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Introduction générale 
 
 
 1 
Introduction générale 
 
L’utilisation du zinc dans le domaine du bâtiment est répandue car il offre plusieurs propriétés 
intéressantes : il permet d’obtenir une multitude de géométries, grâce à sa malléabilité, et il est 
largement reconnu pour sa durabilité. Il n’est d’ailleurs pas rare de retrouver des toitures en 
zinc datant de plus d’un siècle. Cela dit, dans l’objectif de promouvoir ce métal hors de ses 
frontières historiques, principalement l’Allemagne, la Belgique et la France, et dans des 
applications nouvelles (toitures à géométries complexes, façades…), il a été nécessaire de 
conserver sa grande durabilité face à des atmosphères plus hostiles. En effet, lorsque le zinc 
est utilisé dans des endroits fortement industrialisés (pollution en SO2), dans des zones 
côtières (forte présence en Cl-) ou encore dans des régions tropicales (humidité importante), la 
croissance de sa patine naturelle légèrement bleutée pour laquelle il est apprécié est en 
compétition avec d’autres phénomènes d’oxydation. Ceux-ci conduisent à la formation de 
produits de corrosion, à la surface du métal, d’aspect blanchâtre appelés « rouille blanche ».  
Afin de lutter contre cette dégradation du zinc, diverses générations de systèmes de 
protections ont été mises au point. Historiquement, dans les zones critiques, la protection du 
zinc laminé contre la corrosion était parfois renforcée par des traitements par conversion 
chimique à base de chromates, substances hautement toxiques, classées CMR (Cancérigène 
Mutagène Reprotoxique) par les autorités sanitaires européennes. Compte tenu de cette 
dangerosité, ce procédé a été abandonné depuis longtemps. En parallèle, de nouveaux états de 
surface du zinc laminé, dits « pré-patinés » ont été mis au point. Il s’agit de produits dont la 
surface est modifiée par des traitements à base de phosphates qui confèrent au zinc, outre une 
esthétique patinée, une résistance à la rouille blanche fortement augmentée. 
 
La société Umicore, qui est à la base de cette étude, est une entreprise internationale 
spécialisée dans les matériaux avancés à base de métaux non-ferreux. Son unité Bâtiment dont 
les produits sont commercialisés sous la marque VMZINC® est actuellement le leader 
mondial du zinc laminé pour le bâtiment. Avec une stratégie de groupe très axée sur le 
développement durable et la limitation de l’empreinte écologique de ses activités, la société a 
très vite été soucieuse d’améliorer ses traitements de surface. Ainsi une collaboration a débuté 
il y a plusieurs années entre Umicore et le laboratoire CIRIMAT (Centre Interuniversitaire de 
Recherche et d’Ingénierie sur les Matériaux) dans le but de développer de nouveaux 
traitements de surface plus performants et respectueux de l’environnement.  
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Le remplacement de nombreux procédés de protection contre la corrosion des métaux par des 
solutions plus écologiques est, à l’heure actuelle, une des préoccupations principales de 
nombreux industriels. Or, depuis le début des années 2000, une voie liquide par chimie douce, 
appelée voie sol-gel, s’est imposée comme l’une des pistes les plus encourageantes [1]. Elle 
consiste au passage d’un système d’un état liquide à un état solide grâce à des réactions 
chimiques entre des précurseurs, le tout, bien souvent en milieu alcoolique. Par cette méthode, 
des films de quelques centaines de nanomètres à plusieurs dizaines de microns peuvent être 
élaborés et apporter aux substrats métalliques une protection contre la corrosion élevée [2–25]. 
 
De son côté, la société Umicore s’est rapidement intéressée à ces nouveaux moyens de 
protection, avec dès 2004 une importante collaboration avec l’équipe RTS (Revêtements et 
Traitements de Surface) du CIRIMAT sur l’étude de revêtements élaborés par voie sol-gel sur 
alliage de zinc. Cette collaboration a conduit en 2006 à la mise au point d’un procédé efficace 
de protection contre la corrosion à base de précurseurs type alcoxyde de silicium en milieu 
principalement alcoolique (60%volume d’éthanol) [26]. Cependant, le choix d’Umicore a été 
d’approfondir cette voie afin d’obtenir une protection efficace du substrat tout en utilisant la 
plus faible quantité de solvant possible dans la solution de traitement. C’est dans ce cadre que 
s’inscrivent les travaux dont fait l’objet cette thèse. 
 
Nous avons tout d’abord entrepris une étude bibliographique afin de mettre en évidence les 
grands principes de la voie sol-gel et ainsi d’identifier des procédés envisageables. Ainsi, 
plusieurs solutions inspirées de procédés sol-gels issues de la littérature ont été étudiées, puis 
adaptées aux contraintes liées au substrat de zinc et à la mise en forme des couches. Ces 
systèmes ont été optimisés d’un point de vue de leurs performances anti-corrosion et ont, par 
la suite, été systématiquement comparés pour faire émerger le procédé présentant le meilleur 
compromis : efficacité contre la corrosion et quantité de solvant réduite. 
Le système retenu a alors fait l’objet de travaux plus approfondis, durant lesquels une 
influence prépondérante de quelques paramètres sur les performances anti-corrosion a été 
mise en évidence. Pour améliorer notre compréhension de l’influence de ces paramètres, des 
analyses chimiques complémentaires ont été réalisées dans le but de corréler structure 
chimique et propriétés physiques.  
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A la suite de ces travaux d’optimisation des propriétés anti-corrosion des revêtements sur 
l’alliage de zinc laminé, des paramètres liés au procédé ont été adaptés en vue d’un transfert 
industriel. De plus, nous avons contrôlé la possibilité de transposer le procédé final sur les 
substrats pré-patinés proposés par Umicore. 
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I. Etude Bibliographique 
 
I.1. Contexte 
I.1.1. Le zinc 
Le zinc est un métal largement utilisé pour ses propriétés intrinsèques intéressantes telles que 
sa durabilité, sa malléabilité, sa faible température de fusion (419,5°C) ou encore son faible 
potentiel d’oxydoréduction. Cette dernière caractéristique détermine d’ailleurs l’utilisation de 
près de la moitié de la production mondiale du zinc, celui-ci étant principalement employé 
dans la protection galvanique cathodique des aciers comme anode sacrificielle [1–3]. Il est 
généralement déposé en couche de plusieurs dizaines de microns sur l’acier, par 
électrodéposition ou par immersion dans du zinc en fusion. Une autre application importante 
du zinc ou des alliages de zinc concerne le domaine du bâtiment. Sa grande durabilité en fait 
un métal de choix pour une utilisation en environnement extérieur. Aussi, depuis le XIXe 
siècle, on l’utilise fréquemment pour la réalisation de toitures et pour l’évacuation des eaux 
pluviales. Plus récemment, l’utilisation du zinc s’est largement étendue à l’habillage des 
façades, grâce notamment au développement de nouveaux états de surface du métal qui 
donnent un aspect « pré-patiné » ou encore une gamme de nouvelles teintes légèrement 
colorées [4].  
 
Pour les applications dans le domaine du bâtiment, le zinc est utilisé sous forme de feuilles de 
fine épaisseur (≤1mm). La faible épaisseur des plaques facilite le façonnage du métal afin 
qu’il s’adapte à toutes sortes de géométries. Cependant, le zinc pur présente quelques défauts, 
comme son coefficient de dilatation thermique ou sa grande sensibilité au fluage : une 
déformation plastique du zinc entre les chevrons peut d’ailleurs être remarquée sur 
d’anciennes gouttières. Dans ce cas, c’est le poids du métal qui entraîne sa déformation 
plastique. C’est pourquoi, le zinc utilisé dans le bâtiment est faiblement allié à d’autres 
éléments, tels que le titane, le cuivre ou l’aluminium, dont les teneurs sont indiquées dans le 
Tableau I.1. Ces éléments d’alliages permettent d’améliorer certaines caractéristiques 
mécaniques du zinc. A titre d’exemple, le cuivre permet d’accroître la dureté et la résistance 
mécanique, le titane diminue fortement le fluage [4] et l’aluminium, en très faible 
concentration, permet d’augmenter la résistance à la rupture et l’aptitude au moulage. Ces 
éléments d’alliages sont introduits dans le zinc en fusion lors de l’élaboration du métal. 
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Tableau I.1 : Composition en éléments d’alliage utilisés [4]. 
 
La préparation de l’alliage utilisé pour notre étude est réalisée dans les usines VMZINC du 
groupe UMICORE, en introduisant les éléments d’addition dans un four d’alliage. Le contenu 
est ensuite dilué dans du zinc en fusion dans un four de coulée, d’une capacité de plusieurs 
dizaines de tonnes de métal à l’état liquide, avant son transfert dans une machine de coulée 
afin de former une brame d’une dizaine de millimètres d’épaisseur. Cette brame est ensuite 
laminée à chaud, et après plusieurs passages dans le laminoir, l’épaisseur visée est obtenue 
(0,5~1,0mm). Cette méthode de préparation permet l’obtention d’une phase cristalline 
homogène, dont les grains sont ensuite allongés lors du laminage. Il en résulte une anisotropie 
des propriétés mécaniques entre le sens long et le sens transverse. Du point de vue de la 
surface, le laminage entraîne la formation de stries qui confèrent au substrat une certaine 
rugosité (Figure I.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cette rugosité a été mesurée par interférométrie optique et l’on obtient une valeur de Ra 
(rugosité arithmétique moyenne) de 0,6µm. De plus le paramètre Rpv (pic/vallée) a été relevé 
à environ 6µm, comme on peut le constater sur la cartographie obtenue par interférométrie 
optique (Figure I.2).  
Elément Titane Cuivre Aluminium 
%massique min 0,06% 0,08% - 
%massique max 0,20% 1,00% 0,015% 
Figure I.1 : Micrographie MEB du zinc laminé. 
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Après le laminage, le métal est enroulé sous forme de bobines d’environ 4 tonnes avant d’être 
mis en forme. Dans certains cas, pour des raisons esthétiques ou de résistance à la corrosion, 
un traitement de surface peut-être appliqué avant la mise en forme. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I.1.2. Phénomènes de dégradation du zinc 
De par son faible potentiel d’oxydoréduction, le zinc réagit facilement avec son 
environnement [5]. On remarque ainsi, sur le diagramme de Pourbaix (Figure I.3), que d’un 
point de vue thermodynamique, le zinc à l’état métallique ne peut coexister avec l’eau. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il réagit rapidement avec l’oxygène pour donner une fine couche de produits d’oxydation 
(oxyde/hydroxyde de zinc) à la surface du métal. En milieu aéré, cette fine couche évolue 
Figure I.2 : Cartographie du zinc laminé par interférométrie. 
Figure I.3 : Diagramme potentiel en fonction du pH du système zinc-eau à 25°C [6]. 
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rapidement, et réagit avec le dioxyde de carbone pour donner de l’hydroxycarbonate de zinc 
Zn4CO3(OH)6.H2O et de l’hydrozincite Zn5(OH)6(CO3)2 [6]. Ces deux composés constituent 
une couche protectrice passivante et insoluble capable de limiter la dégradation du zinc. Cette 
couche, appelée généralement « patine » est responsable de la couleur grise caractéristique 
des toitures en zinc. Cependant, cette couche est sensible aux polluants contenus dans 
l’atmosphère : les principaux sont les chlorures que l’on retrouve principalement proches des 
zones maritimes ou les sulfates présents en grandes concentrations près des zones fortement 
industrialisées [7–13]. En effet, en présence de SO2, la couche de carbonate de zinc est 
complètement convertie en hydroxysulfate de zinc Zn4SO4(OH)6.4H2O [7,8], tandis qu’en 
présence de chlorures, de l’hydroxychlorure de zinc ou simonkolleite Zn5(OH)8Cl2.H2O est 
formé [7,8,11–13]. L’obtention de ces produits de corrosion est déterminée par la 
concentration en polluants, mais aussi par l’humidité relative de l’atmosphère ainsi que par la 
température, comme le montrent les essais d’expositions naturelles dans des zones tropicales 
[14]. L’incorporation de ces polluants dans les produits de corrosion élimine le caractère 
passivant de la couche et contribue à l’augmentation de l’oxydation du substrat. Un complexe 
à base d’oxydes et d’hydroxydes de zinc est majoritairement formé. Celui-ci est non-adhérent 
et non-protecteur ; on parle alors de « rouille blanche ». La formation de rouille blanche 
entraîne la dégradation rapide du métal, et peut, dans certains cas particulièrement agressifs, 
engendrer la dissolution complète du zinc.  
Avec le développement du zinc dans le secteur du bâtiment, il arrive que le métal soit 
confronté à des conditions d’utilisation propices au développement de la rouille blanche 
(conception architecturale, forte pollution, humidité importante…). Il faut alors veiller à ce 
qu’une protection efficace contre la corrosion soit appliquée. 
 
I.1.3. Solutions existantes pour la protection contre la corrosion du zinc 
Pour lutter contre la corrosion des métaux, sont souvent utilisés des traitements de conversion 
chimique qui consistent à former un film amorphe à la surface du métal. Le but est de 
diminuer la réactivité de la surface du métal vis-à-vis de son environnement. A l’heure 
actuelle, le traitement de conversion le plus efficace pour protéger les métaux est la 
chromatation. Dans le cas du zinc, la surface est oxydée pour former un complexe avec le 
chrome hexavalent. Ce complexe est insoluble et très stable ; il permet ainsi de ralentir 
fortement tout phénomène de dégradation. De plus les chromates ont la particularité d’être 
« autocicatrisants », permettant ainsi la « réparation » de zones endommagées. Les réactions 
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mises en jeu dans ce procédé sont complexes. Z.L. Long et al. [15] ont proposé différentes 
équations de réactions, comme la précipitation de l’hydroxychromate de zinc (Équation I.1) :  
 
2Zn2+ + 2OH- + CrO42-  Zn2(OH)2CrO4 
Équation I.1 : Précipitation de l’hydroxychromate de zinc [15]. 
 
Malheureusement, la toxicité du chrome hexavalent a conduit à son interdiction dans de 
nombreux domaines. Seules quelques dernières dérogations permettent encore son utilisation 
dans les domaines de l’aéronautique et du bâtiment, mais l’emploi du chrome VI devrait être 
totalement interdit dans les années à venir selon la réglementation européenne REACh 
(enregistrement, évaluation, autorisation et restriction des produits chimiques).  
 
Aussi en vue de limiter les substances CMR (Cancérigène, Mutagène et Reprotoxique) dans 
l’industrie, de nombreuses études ont été menées pour substituer les chromates dans les 
systèmes de protection du zinc. Aussi l’efficacité de plusieurs ions en traitement de 
conversion a été étudiée, comme celle du chrome III, beaucoup moins nocif pour 
l’environnement que le chrome VI, mais dont l’efficacité est inférieure [16] et qui sera à 
terme également interdit. Les molybdates ont aussi été envisagés pour former des couches de 
conversion sur le zinc [17,18], en faisant précipiter le composé Zn2Mo3O8 [18]. Mais le coût 
de ces procédés de substitution est bien supérieur à celui de chromatation, pour une efficacité 
sensiblement proche, selon Dian-long Liu [18]. Parmi les autres voies envisagées, il y a aussi 
les conversions chimiques à base de lanthanides : en traitant le zinc avec du nitrate de cérium 
[III], K. Aramaki a obtenu des résultats encourageants [19–23]. Il a décrit les interactions 
entre les ions cérium et la surface du zinc avec la formation d’oxydes/hydroxydes mixtes [19]. 
En plus des résultats prometteurs en matière de protection contre la corrosion, K. Aramaki a 
aussi démontré la possibilité d’améliorer l’effet auto-cicatrisant en ajoutant à la couche 
d’oxyde/hydroxyde de cérium formée, un traitement de phosphatation [20], mais ces essais à 
l’échelle laboratoire requièrent des conditions d’élaborations délicates difficilement 
transposables à l’échelle industrielle. 
On trouve aussi, dans la littérature, de nombreuses études sur des inhibiteurs de corrosion de 
nature organique qui réduisent l’oxydation du zinc en précipitant sous forme de sels, 
complexes, chélates… les ions Zn2+ [24–28]. Toutefois, malgré de bonnes performances 
anticorrosion, les inhibiteurs organiques peuvent présenter des inconvénients sur le plan 
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écologique du fait de leur toxicité [29] et au niveau de leur stabilité à cause de leur sensibilité 
aux rayons UV. 
 
Aussi, à ce jour, aucune de ces voies ne satisfait complètement aux exigences 
environnementales, économiques et de protection anticorrosion. Industriellement, des 
procédés de conversions chimiques sont toutefois utilisés à base de phosphates de zinc. Ceux-
ci ont été développés dans le but de modifier l’esthétique du zinc en lui donnant un aspect 
« pré-patiné ». Ces couches de phosphates sont obtenues par la croissance de cristaux de 
phosphates de zinc dont la morphologie est contrôlée. On distingue deux microstructures 
différentes : les cristaux de petite taille (≈1µm) présents sur les pré-patinés gris (Quartz®) et 
les « étoiles de mer » que l’on retrouve à la surface des pré-patinés noirs (Anthra®) (Figure 
I.4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ces deux types de phosphatation permettent tout de même de limiter la corrosion du zinc mais 
contribuent principalement à modifier l’aspect du métal. Il est donc important de mettre au 
point une solution capable d’apporter une protection supérieure contre la corrosion susceptible 
de s’adapter sur des substrats de zinc ainsi que sur des substrats de zinc dont la surface à été 
modifiée par un procédé de phosphatation. 
 
 
Figure I.4 : Micrographies MEB du zinc phosphaté, (A) Quartz® et (B) l’Anthra®. 
 11 
I.2. Procédé sol-gel 
I.2.1. Historique 
Décrit pour la première fois en 1845 par le chimiste français J.J. Ebelmen [30–32], puis par 
D.I. Mendeleiev en 1860 [33], le procédé sol-gel permet l’obtention d’oxydes par chimie 
douce (faible température) : il a été remarqué à l’époque, qu’en faisant réagir un « éther 
silicique » ou alcoxyde de silicium avec de l’eau, de la silice (SiO2) est obtenue [34]. 
Cependant, il fallut attendre près d’un siècle (1939) pour qu’une entreprise allemande 
réalisant des rétroviseurs dépose un premier brevet utilisant la voie sol-gel pour la réalisation 
de leur verre [34]. Après quoi, le procédé sol-gel a été utilisé dans l’industrie pour diverses 
applications, souvent tournées vers l’optique, comme les revêtements antireflets pour les 
vitrages ou des revêtements permettant d’accroître le contraste optique des écrans cathodiques 
[34]. Durant toutes ces années, quelques rares scientifiques ont travaillé sur le sujet, comme 
L. Landau et B. Levich en U.R.S.S. dans les années 40 [35] ou encore R. Aelion et al. en 1950 
avec leurs travaux sur l’hydrolyse de l’éthyle silicate [36]. Mais il fallut attendre les années 80 
pour que la communauté scientifique s’intéresse à nouveau à ce procédé à la suite d’un 
congrès international (Glasses and Glass Ceramics from gels) organisé par V. Gottardi, H. 
Scholze et J. Zarzycki en 1981 [34]. Après cela, le procédé sol-gel a fait l’objet de très 
nombreuses publications dans un grand nombre de domaines d’applications. 
En effet, les applications couvertes par le procédé sol-gel sont très larges de par la multitude 
de compositions chimiques qui peuvent être obtenues via cette voie mais aussi grâce aux 
différentes mises en forme des solides qui peuvent être envisagées à partir des sols. 
 
I.2.2. Chimie et système réactionnel 
Le terme sol-gel provient de l’abréviation solution-gélification, c'est-à-dire le passage d’une 
solution liquide appelée sol à un réseau solide continu emprisonnant une phase liquide 
(solvant) appelée gel. Le passage de l’état liquide à l’état solide est appelé transition sol-gel.  
Le sol est obtenu en mélangeant des précurseurs avec de l’eau et un solvant (généralement de 
l’alcool). Ces précurseurs peuvent être de différentes natures : composés minéraux (oxydes, 
hydroxydes, halogénures, nitrates, phosphates…) ou organométalliques (acétates, 
carboxylates, ou alcoxydes métalliques). Dans cette étude, nous nous sommes focalisés sur la 
voie alcoxyde, conventionnelle et facile à mettre en œuvre. Les alcoxydes métalliques ont une 
formule générale de type M(OR)n où M est un métalloïde ou métal et R un radical organique. 
De nombreux métalloïdes ou métaux peuvent être utilisés dans le procédé sol-gel, toutefois, 
les plus fréquents sont le silicium, le zirconium et le titane. La partie organique R correspond 
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souvent à une chaîne alkyle de type CnH2n+1 avec n ≥ 1. Par la suite nous parlerons 
principalement d’alcoxyde de silicium. 
 
La transition sol-gel peut-être assimilée à une polymérisation inorganique que l’on décompose 
en plusieurs réactions chimiques. Premièrement, les précurseurs réagissent avec l’eau : c’est 
la phase d’initiation de la réaction ou réaction d’hydrolyse (Équation I.2) [36] : le groupe 
alcoxyde est remplacé par un groupe hydroxyle, et dans le cas où R est un alkyle, de l’alcool 
est formé. 
≡ M−OR + H2O  ≡ M−OH + R−OH 
Équation I.2: Réaction d’hydrolyse [36]. 
 
Deuxièmement, immédiatement après la phase d’initiation s’en suit la phase de propagation, 
ou réaction de condensation. Deux types de condensation sont alors en compétition : l’homo-
condensation (Équation I.3) où deux précurseurs hydrolysés ≡ M−OH réagissent pour former 
une liaison métalloxane (M-O-M) et de l’eau, et l’hétéro-condensation (Équation I.4) où le 
précurseur hydrolysé réagit avec un précurseur de départ pour former une liaison métalloxane 
et de l’alcool (dans le cas où R est un alkyle). 
 
≡ M−OH + ≡ M−OH  ≡ M−O−M ≡ + H2O 
Équation I.3: Réaction d’homo-condensation (alcoxolation) [37]. 
 
≡ M−OH + ≡ M−OR  ≡ M−O−M ≡ + R−OH 
Équation I.4: Réaction d’hétéro-condensation (oxolation) [37]. 
 
Dans ce procédé, on assimilera l’étape de terminaison à deux phénomènes, d’un côté un 
processus chimique associé à la transition sol-gel et donc à la formation de chaînes 
métalloxanes -M-O-M-O-M-. Il est d’ailleurs important de signaler que les réactions 
chimiques continuent après la formation du gel. Le « vieillissement » du gel implique une 
condensation plus avancée ainsi qu’une élimination de la phase liquide. D’un autre côté, le 
processus de terminaison sera associé à un processus physique qui consiste à des phénomènes 
d’agrégation de particules colloïdales. 
Toutefois, il y a constamment compétition entre le processus physique et chimique avec en 
outre dans ce cas une compétition entre les réactions d’hydrolyse et de condensation, ce qui 
implique la formation possible de différents types de gels [37] : 
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- Gels polymériques : formés par des liaisons covalentes entre des oligomères 
(processus chimique favorisé). 
- Gels gélatineux : formés par des enchevêtrements de chaînes (processus chimique et 
physique). 
- Gels de particules : formés par des liaisons de Van der Waals entre des particules 
(processus physique favorisé). 
Le type de gel détermine la morphologie du réseau inorganique et aussi la réversibilité de la 
réaction : par exemple, la formation des gels polymériques est irréversible, alors que les gels 
de particules peuvent, dans certains cas particuliers, être thixotropes c'est-à-dire qu’ils ont la 
capacité de redevenir liquides sous agitation.  
 
I.2.2.1. Influence du pH sur les réactions d’hydrolyse et de condensation 
Le pH modifie les cinétiques de réaction mais aussi les mécanismes réactionnels. En effet, les 
réactions d’hydrolyse et de condensation sont catalysées par un pH acide ou basique [37]. 
Prenons tout d’abord le cas de l’hydrolyse : E.R. Pohl et F.D. Osterholtz ont montré en 1950 
l’influence du pH sur la cinétique de la réaction d’hydrolyse d’un alcoxyde de silicium, le (γ-
glycidoxypropyl)triméthoxy silane (GPTMS) [38]. On remarque, sur la Figure I.5, que la 
cinétique de la réaction d’hydrolyse est la plus faible pour un pH proche de 7 et elle augmente 
avec une pente égale à +1 et -1 respectivement en présence de l’ion hydroxyle (HO-) et de 
l’ion hydronium (H3O+).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.5 : Constante de vitesse de la réaction d’hydrolyse du (γ-glycidoxypropyl)triméthoxy silane 
en fonction du pH en solution aqueuse [38]. 
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La réaction d’hydrolyse est donc bien catalysée en milieu acide et en milieu basique. Dans les 
deux cas, les mécanismes réactionnels font état d’une substitution nucléophile de type SN2.  
 
En milieu acide, un groupement alcoxyde est facilement protoné, ce qui rend le silicium plus 
électrophile et facilite l’attaque d’une molécule d’eau. Celle-ci va prendre une charge partielle 
positive au contact du silicium diminuant ainsi la charge portée par l’alcoxyde protoné. Le 
groupement alcoxyde sera alors un bien meilleur groupe partant et un hydroxo alcoxyde de 
silicium sera obtenu (Équation I.5) [38,39]. 
 
 
 
 
 
Équation I.5 : Mécanisme d’hydrolyse par catalyse acide d’un alcoxyde de silicium [37]. 
 
En milieu basique, R.K. Iler et K.D. Keefer ont proposé un mécanisme réactionnel de type 
Sn2 : l’ion hydroxyle OH- attaque le silicium en tant qu’agent nucléophile et provoque le 
départ d’un groupement alcoxyde (Équation I.6) [40,41].  
 
 
 
 
 
 
Équation I.6 : Mécanisme d’hydrolyse par catalyse basique d’un alcoxyde métallique [37]. 
 
Concernant la condensation, les travaux de R.K. Iler [40] ont montré l’évolution du temps de 
gélification en fonction du pH (Figure I.6), ce qui est équivalent à l’évolution de la cinétique 
de la réaction de condensation et de la cinétique des phénomènes d’agrégation [39]. On note 
que le temps nécessaire à l’obtention d’un gel est maximum pour un pH environ égal à 2,5 
soit le point isoélectrique de la silice. Cela signifie qu’à ce pH, la cinétique de réaction de 
condensation et les phénomènes d’agrégation sont les plus ralentis.  
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Figure I.6 : Temps de gélification d’un tetrasilanol en solution aqueuse en fonction du pH [40]. 
 
Pour un pH inférieur ou supérieur à 2,5, les silanols seront respectivement protonés ou 
déprotonés [38–40]. Ces silanols (protonés ou déprotonés) seront ensuite mis en jeu dans la 
catalyse acide ou basique de la réaction de condensation telle comme le décrivent l’Équation 
I.7 et l’Équation I.8. 
 
 
 
 
 
 
 
Équation I.7 : Réaction de condensation en catalyse acide [39]. 
 
 
 
 
 
 
Équation I.8 : Réaction de condensation en catalyse basique [39]. 
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De plus, à un pH élevé (pH > 8) le temps de gélification augmente à nouveau malgré la forte 
concentration en OH-. C.J. Brinker explique qu’à un pH élevé, les particules formées sont de 
taille plus importante, les rendant plus stables grâce à des forces de répulsion qui évitent la 
gélification par agrégation (un sol colloïdal est obtenu) [39]. Il y a aussi, à pH élevé, une 
influence plus importante de la dépolymérisation, et cette réaction correspond à la réaction 
inverse de la réaction de condensation qui est provoquée par une attaque nucléophile sur le 
pont siloxane. 
 
I.2.2.2. Influence des réactions sur la formation du gel 
Jusque là, nous avons présenté l’hydrolyse et la condensation de manière séparée, alors qu’en 
réalité les deux réactions ont lieu simultanément. L’environnement du métal évolue donc au 
cours de l’avancement des réactions, et les intermédiaires réactionnels seront différents 
suivant l’électronégativité du métal. Il faut donc prendre en compte l’effet inductif des ligands 
sur l’environnement électronique du silicium. En catalyse acide, la cinétique de réaction sera 
augmentée si la densité électronique augmente sur le métal et inversement en catalyse basique 
[37–41].  
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.7 : Effet de l’environnement du silicium sur la cinétique de réaction [42]. 
 
 
La Figure I.7 compile les effets des principaux ligands sur la densité électronique du silicium. 
On peut remarquer qu’en milieu acide, la cinétique de réaction ralentira peu à peu, car les 
départs de ligands RO puis la condensation (formation de ligands SiO), auront tendance à 
diminuer la vitesse de réaction. Cela aura pour effet de privilégier l’obtention de longues 
chaînes polymériques (Figure I.8-A)) [37]. Au contraire, dans le cas d’une catalyse basique 
des réactions, la cinétique augmentera au fil des réactions d’hydrolyse et de condensation 
qu’aura subies la molécule. Dans ce cas, des réseaux fortement ramifiés seront privilégiés 
(Figure I.8-B)) [37]. 
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B) A) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.8 : Gels de silice obtenus par catalyse acide A) et par catalyse basique B) [43]. 
 
Cependant, en reportant de manière schématique la cinétique des réactions d’hydrolyse et le 
temps de gélification en fonction du pH (Figure I.9) on remarque la présence d’une zone où 
l’hydrolyse est soumise à une catalyse acide et la condensation quant à elle, est contrôlée par 
une catalyse basique, soit entre pH ≈ 2 et pH ≈ 7.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.9 : Schéma d’évolution de la cinétique des réactions d’hydrolyse H et de condensation C en 
fonction du pH [39]. 
 
Pour cette gamme de pH, la morphologie du gel pourra être différente, allant de chaînes 
linéaires (gel polymérique) à un réseau tridimensionnel hautement ramifié (gel colloïdal) [37], 
cela dépendra de la prépondérance d’une des deux réactions sur l’autre, et de l’influence des 
phénomènes physiques comme le résume la Figure I.10 pour le cas de la silice. 
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Figure I.10 : Mode de polymérisation en fonction du pH, phénomène d’agrégation (A) et croissance 
des particules (B) pour la silice selon Iler [40]. 
 
Le pH n’est pas le seul paramètre qui modifie la cinétique des réactions mises en jeu dans le 
procédé sol-gel, et par conséquent, la morphologie des gels obtenus. En effet : 
- La température va directement modifier la cinétique des réactions d’hydrolyse et de 
condensation ; une température élevée va accélérer les réactions et contribuer à une 
gélification anticipée.  
- La concentration en précurseur va, quant à elle, jouer un rôle sur la cinétique de 
condensation uniquement. En effet, une faible concentration contribuera à un 
éloignement plus grand entre les molécules et diminuera la condensation [44].  
- Le solvant, bien souvent un alcool, va permettre de mélanger les précurseurs 
alcoxydes (souvent insolubles dans l’eau) avec l’eau. Mais aussi, l’ajout d’alcool va 
réduire le taux d’hydrolyse ([H2O]/[précurseur]) et ainsi diminuer la cinétique 
d’hydrolyse.  
- L’ajout d’un catalyseur peut aussi déplacer les équilibres réactionnels, comme par 
exemple l’ajout d’agents nucléophiles comme les fluorures qui catalysent fortement 
l’hydrolyse avec un mécanisme proche de celui de la catalyse basique [45]. D’autre 
part l’ajout d’un complexant peut ralentir l’hydrolyse comme l’acétylacétone (ACAC) 
qui par son action chélatante permet de substituer les ligands OR de façon bidente 
(Figure I.11) et ainsi d’augmenter l’encombrement stérique [46]. 
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L’action de ces différents paramètres modifie les cinétiques réactionnelles et agit directement 
sur la morphologie du gel obtenu. Le Tableau I.2 récapitule qualitativement le type de gel issu 
de la transition sol-gel d’alcoxydes métalliques en fonction de la cinétique de l’hydrolyse et 
de la condensation.  
 
Vitesse d’hydrolyse Vitesse de condensation Résultat 
Lent Lent Colloïde/sol 
Rapide Lent Gel polymère 
Rapide Rapide 
Gel colloïdal ou précipité 
gélatineux 
Lent Rapide Précipitation contrôlée 
Tableau I.2 : Produits obtenus en accord avec la cinétique relative d’hydrolyse et de condensation 
[43]. 
 
La morphologie obtenue jouera un rôle déterminant dans les caractéristiques intrinsèques du 
réseau inorganique à savoir : la compacité, la dureté, l’élasticité, la perméabilité... 
 
I.2.2.3. Les ormosils (organically modified silicons) 
Lorsque l’on utilise un alcoxyde de silicium de type Si-(OR)n, le produit obtenu lors des 
réactions liées au procédé sol-gel est un oxyde de type -(-Si-O-Si-)m-. Dans ce cas, l’intérêt 
est l’obtention de silice par chimie douce (faible température, donc une croissance granulaire 
faible) et par voie liquide. Cependant, dans de nombreux domaines, on cherche à modifier les 
propriétés physiques, optiques, chimiques, mécaniques etc. de la silice. Dans ce cas, sont 
souvent utilisés des précurseurs de type alcoxyde de silicium contenant une chaîne organique 
de formule générale R’-Si-(OR)n où R’ représente une partie organique pouvant contenir 
différentes fonctions chimiques. Quelques-uns des principaux précurseurs ormosils sont 
présentés sur la Figure I.12.  
Figure I.11 : Mode de fixation bidente de l’acétylacétone sur un alcoxyde métallique. 
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Ces précurseurs permettent d’obtenir un réseau hybride, c'est-à-dire, un réseau composé d’une 
partie inorganique qui sera assimilée au squelette, formé de liaisons -Si-O-Si- et d’une partie 
organique liée à la matrice inorganique. La nature du ligand organique aura un impact direct 
sur les propriétés du réseau. En effet, un ligand de type phényle ou vinyle augmentera 
l’hydrophobicité du gel, d’un autre côté, l’utilisation de bi-silane comme le Bis-[3-
(triethoxysilyl)-propyl] tetrasulfide (BTSTS) ou le bis[3-(triméthoxysilyl) propyl] amine 
(bisamino) (Figure I.12) ajoutera des degrés de liberté entre les chaînes siloxanes apportant 
ainsi plus d’élasticité au réseau gélifié. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
D’autre part, la partie organique pourra participer à des réactions de polymérisation afin de 
lier des chaînes siloxanes entre elles. Comme notamment le γ-Glycidoxypropyl 
triméthoxysilane (GPTMS) ou le γ-Méthacryloxypropyl triméthoxysilane (MAP) qui peuvent 
respectivement former des réseaux organiques de type poly-époxy ou poly-méthacrylate.  
 
La quantité « d’organique » et « d’inorganique » peut être ajustée selon les besoins (propriétés 
mécaniques, thermiques, anticorrosion…), aussi, l’ajout d’un précurseur de type tetra 
alcoxysilane contribuera à augmenter la proportion d’inorganique. À l’inverse, un agent de 
Figure I.12 : Exemple de précurseurs hybrides. 
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réticulation organique peut être introduit dans un sol pour augmenter la polymérisation 
organique. Par exemple, une amine pourra être ajoutée à un sol contenant du GPTMS [47,48] 
et un acrylate [49,50] ou acrylamide [51] pourra être introduit avec le MAP, comme le montre 
la Figure I.13.[47] 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.13 : Exemple de co-polymérisation (organique-inorganique) [51]. 
 
Néanmoins, les chaînes organiques des précurseurs hybrides modifient la réactivité des 
liaisons ≡ Si-OR comme indiqué Figure I.7. De plus, l’encombrement stérique de la fonction 
organique modifie la morphologie du réseau inorganique, comme l’ont décrit Libor Matějka 
et al. [47] pour le GPTMS avec la formation de cages sesquisiloxanes (Figure I.14). Avec un 
pH fortement acide, ces cages sesquisiloxanes pourront former des structures en forme 
d’échelle (Figure I.15) [43,52], avec à l’extérieur de « l’échelle » les chaînes organiques qui 
seront en mesure de lier des « échelles » entre elles et ainsi former un réseau tridimensionnel. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.14 : Schéma de cages sesquisiloxanes (T8) avec le GPTMS [47]. 
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Figure I.15 : Structure en échelle [43]. 
 
I.2.3. Mise en forme des matériaux élaborés par voie sol-gel 
I.2.3.1. Les différentes mises en œuvre 
Nous avons vu précédemment que le procédé sol-gel permettait l’obtention d’une grande 
variété de sols et de gels, avec des morphologies de chaînes différentes selon les conditions de 
synthèse (pH, taux d’hydrolyse, concentration etc.) mais aussi en fonction des précurseurs 
utilisés (alcoxydes métalliques, ORMOSILs etc.). A présent, nous allons nous placer à 
l’échelle macroscopique, pour détailler les différentes méthodes de mises en forme de 
matériaux obtenus par voie sol-gel (Figure I.16).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.16 : Différentes mises en forme des matériaux issues du procédé sol-gel [53]. 
 
 
 23 
D’une part, on distinguera les matériaux mis en forme en utilisant le sol, c'est-à-dire le 
mélange précurseurs et solvant avant que la transition sol-gel ne soit terminée. Généralement, 
un temps de mûrissement ou de vieillissement est respecté avant l’utilisation du sol, afin de 
garantir un avancement des réactions (hydrolyse et condensation) suffisant. Le sol pourra 
alors être déposé par différentes méthodes (détaillées section I.2.3.2) sur un support, en vue de 
former un film continu. Les revêtements pourront être élaborés avec une épaisseur comprise 
entre quelques dizaines de nanomètres jusqu’à un micron (couche mince) ou même pouvant 
atteindre plusieurs dizaines de microns (couche épaisse). 
Le procédé sol-gel permet aussi l’élaboration de fibres en utilisant le sol dans des techniques 
de mise en forme type moulage ou extrusion. Enfin, de la poudre pourra aussi être élaborée 
par un traitement thermique directement sur du sol afin de former rapidement un gel puis des 
oxydes comme par exemple la silice, avec des tailles de grains et des morphologies 
contrôlées. 
 
D’autre part, selon la réactivité des précurseurs ou le temps de vieillissement, l’état de gel sera 
atteint in-situ. Suite à la transition sol-gel, deux types de séchage pourront être envisagés : un 
traitement thermique conventionnel afin d’évaporer les solvants présents (solvant de départ et 
produits de réactions) et de continuer les réactions de condensation ce qui entraînera une 
certaine densification du solide. Par cette méthode, un xérogel sera obtenu (solide dont la 
structure du gel s’est effondrée). L’autre voie pour sécher le gel, est un séchage en milieu 
supercritique où le solide obtenu reste extrêmement poreux et présente une faible masse 
volumique. Le produit obtenu est appelé aérogel. Xérogels et aérogels peuvent, par la suite, 
être frittés pour obtenir une céramique dense ou être broyés en vue d’obtenir une poudre. Ces 
poudres pourront aussi être utilisées comme charges dans un sol de composition identique ou 
dans un sol différent afin d’obtenir des sols composites chargés. Ces sols chargés permettront 
d’incorporer des particules à l’intérieur du réseau inorganique, qui seront rattachées à celui-ci 
par des liaisons métalloxanes (M-O-M). 
 
I.2.3.2. Détail des techniques disponibles pour l’élaboration de revêtements 
Le moyen le plus simple pour élaborer des revêtements par voie sol-gel est le dip-coating 
(trempage-retrait). La mise en œuvre s’effectue en deux étapes (Figure I.17) : tout d’abord 
une phase d’immersion de l’échantillon dans le sol, puis, une phase de retrait à vitesse 
contrôlée lors de laquelle le revêtement commencera sa formation (Figure I.18). Cette phase 
sera déterminante pour la régularité et l’épaisseur du revêtement.  
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Figure I.17 : Schéma de principe du dip-coating. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.18 : Schéma du film humide lors du retrait d’une plaque immergée dans un sol [54]. 
 
En effet, l’épaisseur du revêtement dépend de la quantité de sol entraînée pendant le retrait. 
On comprend alors que : plus la vitesse de retrait est importante, plus la quantité de matière 
entraînée est grande, et par conséquent plus les revêtements sont épais, puisque la matière n’a 
pas eu le temps de s’écouler. Il existe d’ailleurs plusieurs lois qui corrèlent épaisseur et vitesse 
de retrait, comme la loi de Landau et Levich (Équation I.9) [35], qui s’applique dans le cas de 
vitesse de retrait modérée en utilisant un liquide newtonien, c’est-à-dire un fluide qui continue 
de s’écouler indépendamment des forces extérieures qui agissent sur lui. Ceci est 
généralement le cas lorsque la viscosité du sol est proche de celle de l’eau. 
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Avec : 
h : épaisseur 
γlv : tension de surface 
η : viscosité 
υ0 : vitesse de retrait 
ρg : paramètre gravité 
Équation I.9 : Relation de Landau et Levich [35]. 
 
Quand la viscosité est élevée et que la vitesse de retrait est rapide pour minimiser la courbure 
du ménisque, la loi simplifiée décrite par G.W. Scherer peut être utilisée (Équation I.10) [55] : 
 
 
 
Équation I.10 : Relation entre épaisseur et vitesse de retrait selon G.W. Scherer [55]. 
 
Il est donc possible d’ajuster l’épaisseur des films en faisant varier la vitesse de retrait, ce qui 
fait de cette méthode de dépôt un moyen simple à mettre en œuvre et reproductible. C’est 
d’ailleurs pourquoi il a été choisi d’utiliser cette méthode dans le cadre de notre étude. 
 
Par ailleurs, il existe d’autres techniques permettant l’élaboration de revêtements par voie sol-
gel, principalement : le spray coating, le roll-coating et le spin coating dont les schémas de 
principe sont présentés sur la Figure I.19. 
 
Le spray-coating est une technique de mise en forme basée sur la pulvérisation d’un liquide 
directement sur un support. Un balayage est effectué afin de revêtir uniformément toute la 
surface à traiter. Plusieurs paramètres sont à contrôler pour obtenir des dépôts homogènes et 
d’épaisseur contrôlée. Premièrement, la viscosité du sol, qui va modifier la quantité de 
matière déposée, est un paramètre clef. Deuxièmement, des paramètres liés au procédé de 
pulvérisation : la vitesse de balayage va définir la durée de pulvérisation sur une même 
surface ; le débit de gaz vecteur, permet l’entraînement du sol dans le pulvérisateur et 
détermine la quantité de sol pulvérisée. Troisièmement, la géométrie de la buse de 
pulvérisation (angle solide d’ouverture) et la distance buse-support auront un impact sur la 
surface de la zone pulvérisée et donc sur la quantité de matière déposée. 
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Figure I.19 : Techniques de mises en forme de revêtements autres que le dip-coating. 
 
Le roll-coating est une méthode de dépôt particulièrement intéressante industriellement pour 
la réalisation de revêtements sur des enroulements car elle permet le traitement en continu : un 
rouleau est partiellement immergé dans un bac contenant le sol et est en contact avec le 
support en déplacement. Avec la rotation du rouleau, une quantité de sol est entraînée puis 
déposée sur le support. Cette technique permet de contrôler l’épaisseur du film humide déposé 
sur le substrat en modifiant la vitesse de rotation du rouleau, le sens de rotation et l’écart entre 
le rouleau et le substrat. L’épaisseur du revêtement dépendra alors de l’épaisseur du film 
humide déposé car elle correspondra en une certaine quantité de matière.  
 
Le spin-coating (ou enduction centrifuge) est principalement utilisé pour des supports 
circulaires de petites tailles. Il consiste à déposer une certaine quantité de sol au centre d’un 
échantillon en rotation. L’excédent de sol est expulsé sous l’effet de la force centrifuge, et un 
film continu est obtenu. Les paramètres responsables de l’épaisseur du film sont ici la quantité 
de sol déposé au centre du support et la vitesse angulaire. 
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Figure I.20 : Réaction de condensation entre un précurseur type alcoxyde métallique et un substrat. 
A la suite de l’étape de dépôt, et quelle que soit la méthode utilisée, le revêtement doit être 
traité thermiquement afin de retirer le solvant contenu dans le sol et d’assurer sa 
consolidation. De plus, le traitement thermique peut être nécessaire pour augmenter la 
cinétique des réactions de polymérisation inorganique, et dans le cas de films hybrides, de 
polymérisation organique ainsi que pour promouvoir la réticulation du réseau et l’adhérence 
sur le substrat. 
 
I.3. La voie sol-gel pour la protection des métaux contre la corrosion 
I.3.1. Etat de l’art 
Depuis les années 1990, on trouve de nombreuses publications sur la protection de métaux par 
voie sol-gel. Guglielmi, en 1997, en avait dévoilé l’idée, en présentant ses travaux sur des 
revêtements élaborés par voie sol-gel, permettant de ralentir l’oxydation et de modifier les 
propriétés de surface de métaux [56]. A l’heure actuelle, la littérature offre une multitude 
d’études sur des procédés sol-gel appliqués à la protection de la plupart des métaux et alliages 
usuels comme les aciers inoxydables [57–62], les aciers galvanisés [63–67], les alliages 
d’aluminium [68–83], le cuivre [70,84,85], le zinc [86–89] ou encore le magnésium [90–92]. 
Une des raisons de cet engouement vis-à-vis de la voie sol-gel est la simplicité avec laquelle 
des revêtements peuvent être élaborés : les réactions chimiques ont lieu en phase liquide et à 
basse température et la mise en forme est facile à réaliser. Mais aussi, la voie sol-gel présente 
l’avantage de lier chimiquement le revêtement à la surface du métal. Cette jonction se fait 
grâce à des réactions de condensation entre les groupements -OH présents à la surface du 
métal et ceux portés par les précurseurs hydrolysés présents dans le sol, comme le décrit 
schématiquement la Figure I.20. Cette liaison chimique confère aux revêtements une 
adhérence durable sur le substrat et cet aspect différencie cette voie des revêtements 
organiques ou des peintures bien souvent inertes vis-à-vis du substrat. 
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Par ailleurs, un autre avantage majeur de la voie sol-gel, est la possibilité d’apporter une 
protection des métaux contre la corrosion prometteuse à partir de précurseurs non toxiques, et 
sans besoin d’ajout de composé CMR (Cancérigène, Mutagène et Reprotoxique) tel que le 
chrome hexavalent.  
 
I.3.1.1. Revêtements hybrides 
Plusieurs études portent sur l’élaboration et la caractérisation de revêtements inorganiques 
composés seulement d’oxydes comme SiO2, TiO2, ZrO2, CeO2 etc.…[93]. Ces revêtements 
sont très stables chimiquement et conduisent à une protection efficace du métal. 
Cependant, les revêtements purement inorganiques peuvent présenter une fragilité et des 
fissures après l’étape de séchage. Les fissures auront tendance à former des chemins 
préférentiels que pourront emprunter les espèces oxydantes pour atteindre la surface du métal. 
Afin de remédier à la formation de fissures, J. Liu et al. ont ajouté un précurseur hybride dans 
le sol [94]. Dans leur étude, ils ont montré que l’incorporation d’un groupement organique 
permet d’obtenir un réseau « souple » conduisant à des surfaces exemptes de fissures comme 
l’on peut le constater sur la Figure I.21.  
La plus grande mobilité des chaînes organiques permet, en effet, une « flexibilité » plus 
importante du réseau, et par conséquent, les couches élaborées résistent mieux au retrait et 
aux contraintes lors du séchage.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.21 : Micrographie MEB de revêtement élaboré par voie sol-gel : obtenue avec a) un sol 
purement inorganique, b)  un sol purement inorganique à plus fort grandissement, c) un sol hybride et 
d) un sol hybride à plus fort grandissement [94]. 
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De plus, l’incorporation de précurseurs hybrides peut amener toutes sortes de propriétés qui 
peuvent améliorer la protection contre la corrosion des revêtements comme l’hydrophobicité, 
l’élasticité ou encore la capacité à réticuler le réseau...  
Le caractère hydrophobe des couches permet de faciliter l’évacuation de l’eau à la surface du 
revêtement, ce qui dans le cas d’une exposition naturelle diminue le temps de contact avec 
l’eau de pluie et donc avec les espèces oxydantes qu’elle contient. Aussi, les espèces 
corrosives comme les chlorures ne peuvent pas aisément pénétrer dans la couche hybride et ne 
dégradent pas le métal. On retrouve dans la littérature de nombreux précurseurs hybrides 
utilisés à cet effet avec des chaînes organiques courtes telles que la fonction vinyle du 
triacéthoxyvinyl silane (TAVS) [70] ou le groupement méthyle du méthyltriéthoxysilane 
(MTES) [95], mais aussi d’autres chaînes organiques plus longues comme celle du (bis-
[triéthoxysilylpropyl]tétrasulphide) (BTESPT) [96] (les formules semi-développées ont été 
présentées Figure I.12).  
 
Les chaînes organiques portées par le métal peuvent aussi modifier les propriétés mécaniques 
du réseau ainsi que le caractère barrière des couches. En effet, une voie de protection des 
métaux consiste à isoler le substrat de son environnement à l’aide d’un film agissant comme 
une barrière physique contre la diffusion des éléments oxydants.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.22 : Formation d’un réseau hybride organique/inorganique [97]. 
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Lorsque des fonctions polymérisables sont utilisées dans la partie organique, des réactions de 
polymérisation organique vont avoir lieu. Ces chaînes organiques auront un effet sur la 
ramification des chaînes inorganiques en favorisant la formation de réseau tridimensionnel 
(hautement ramifié). La partie organique peut aussi être apportée par des précurseurs 
purement organiques insérés dans le sol pour faire croître les chaînes organiques comme le 
montre schématiquement la Figure I.22. On peut constater que la compacité du réseau 
diminue avec la réticulation. Avec un réseau hautement ramifié, un revêtement moins 
perméable sera obtenu contribuant ainsi à augmenter l’effet barrière de la couche, mais en 
contre partie l’élasticité du film diminuera. Un équilibre entre flexibilité et barrière physique 
sera donc à trouver. 
 
I.3.1.2. Revêtements composites 
Les revêtements composites sont formés par des liaisons métalloxanes entre différents 
éléments comme le zirconium, l’aluminium, le silicium ou encore le titane... On peut 
différencier deux types de revêtements composites : 
Tout d’abord, les revêtements correspondant à l’incorporation de particules d’oxyde 
métallique de petite taille (généralement des nanoparticules) dans une matrice oxyde d’une 
autre nature. Dans ce cas, les nanoparticules d’oxyde sont préparées au préalable puis mises 
en suspension dans un solvant pour garantir leur bonne dispersion. De plus, afin de mieux 
contrôler la granulométrie de ces particules, ces oxydes sont souvent élaborés par voie sol-gel. 
En matière de propriétés anticorrosion, plusieurs études ont montré des effets favorables 
associés à l’ajout de nanoparticules d’oxydes dans des sols à base de silane [69,80,98,99] 
Notamment, M.L. Zheludkevich et al. [69] ont décrit un important effet bloquant de la 
croissance des défauts lors d’une immersion prolongée dans une solution de NaCl à 3%masse 
grâce à l’incorporation de nanoparticules de ZrO2 (élaborées par voie sol-gel) dans un sol 
composé de TEOS (tétraéthyl orthosilicate) et GPTMS sur alliage d’aluminium. F. Montemor 
et al. et F. Zucchi et al. ont aussi montré un ralentissement de l’oxydation d’acier galvanisé et 
d’alliages de magnésium en utilisant des sols chargés en ZrO2 et CeO2 avec une concentration 
optimale de 250ppm [98,99]. L’ajout des nanoparticules de CeO2 dans le revêtement 
augmente l’hydrophobicité de la couche ce qui explique, entre autres, l’amélioration de la 
protection [80]. La Figure I.23, illustre l’incorporation des nanoparticules dans les 
revêtements. 
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Figure I.23 : a) Micrographie MEB d’un revêtement élaboré par voie sol-gel à partir de 
nanoparticules de ZrO2 obtenues par voie sol-gel introduites dans un sol composé de TEOS et de 
GPTMS [69] et b) Micrographie AFM d’un revêtement base silane contenant des nanoparticules de 
CeO2 et ZrO2 [98]. 
 
Une autre façon de conduire à un réseau composite peut être obtenue directement dans un sol. 
Un mélange d’alcoxydes peut conduire à la formation de liaisons metalloxanes entre 
différents précurseurs. Ainsi, des études ont prouvé une amélioration de la protection contre la 
corrosion par la formation d’oxyde mixte. T.K. Rout et al [100] ont indiqué une augmentation 
de l’effet barrière de couches formées avec un sol composé d’isopropoxyde de titane et de 
GPTMS. M. Atik et al. [62] ont aussi remarqué l’effet protecteur sur acier de différents 
revêtements inorganiques composites élaborés par voie sol-gel avec les compositions 
suivantes : 70SiO2-30TiO2 ou 75SiO2-25A12O3. Dans certains cas, le revêtement composite 
est formé en utilisant un alcoxyde dont le métal est de même nature que le substrat. J. Liu, 
C.J. Berg et J. Mater [101] ont initialement ajouté un alcoxyde d’aluminium pour favoriser 
l’adhésion du revêtement sur un alliage d’aluminium en formant des liaisons covalentes 
Alrevêtement-O-Alsubstrat, ce qui confère une plus grande résistance à la rayure. 
 
L’avantage principal des revêtements composites est de permettre de combiner plusieurs 
propriétés. Celles-ci peuvent augmenter la résistance à la corrosion de par leur caractère 
hydrophobe qui va réduire le contact avec l’eau et les espèces corrosives. Les films 
composites pourront aussi améliorer la résistance aux UV ou à la température. Ces propriétés 
permettront ainsi de limiter la dégradation physique du revêtement afin qu’il puisse continuer 
à jouer son rôle barrière pendant une plus grande durée.  
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Figure I.24 : Schémas de couches actives et passives avant blessure a) et après blessure b). 
I.3.1.3. Inhibiteurs de corrosion 
L’élaboration de revêtement par voie sol-gel conduit à la formation d’un réseau inorganique 
constitué de liaisons métalloxanes qui apporte une protection de type barrière physique. C’est 
donc une protection passive qui limite les échanges avec l’environnement extérieur. Une voie 
particulièrement intéressante pour augmenter la protection contre la corrosion des revêtements 
et leur durabilité, est l’incorporation « d’éléments actifs » à l’intérieur de la couche afin 
d’ajouter une protection active à l’effet purement barrière. Par ailleurs, la protection active 
peut permettre de « cicatriser » le substrat lorsque la couche est endommagée (Figure I.24). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dans la littérature, on retrouve de très nombreux composés ayant des propriétés inhibitrices 
de la corrosion. On en distingue deux grandes familles : les inhibiteurs de corrosion de nature 
organique et ceux de nature inorganique. Ils sont tous caractérisés par la capacité à ralentir ou 
à stopper les processus de corrosion même en faible concentration. Cependant, l’incorporation 
d’un inhibiteur de corrosion dans des revêtements élaborés par voie sol-gel implique que le 
composé ne perturbe pas les réactions d’hydrolyse et de condensation des précurseurs 
inorganiques et que son efficacité soit conservée à l’intérieur de la couche. 
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Avec les composés organiques, l’inhibition s’effectue à partir d’un centre actif capable 
d’échanger des électrons avec le métal. Aussi on retrouve souvent des fonctions chimiques 
azotées, oxygénées ou soufrées. Les cycles aromatiques ou les fonctions insaturées agissent 
aussi comme inhibiteurs grâce à la possibilité de délocalisation électronique. Des exemples de 
molécules organiques comme celles présentées sur la Figure I.25 ont révélé de très bonnes 
propriétés anticorrosion [102–104] sur différents substrats métalliques (alliages d’aluminium 
et de magnésium). Particulièrement le 8-hydroxyquinoline, que l’on retrouve dans plusieurs 
études réalisées par M.L. Zheludkevich [104–107], semble prometteur. Ce composé est un 
chélate bidenté qui agit comme un fort complexant des ions métalliques. Les complexes 
formés sont insolubles et comblent la microporosité des revêtements. Cela limite la mobilité 
des ions dans le revêtement et diminue ainsi l’oxydation du substrat [105].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Avec les composés inorganiques, on distingue principalement deux types d’inhibiteurs : ceux 
non passivants et ceux passivants. Les inhibiteurs non passivants précipitent à la surface des 
métaux en formant des composés protecteurs très peu solubles. C’est notamment le cas des 
phosphates ou des phosphonates. Les inhibiteurs passivants contribuent eux à la formation 
d’une couche d’oxyde isolante. C’est le cas des chromates, molybdates, vanadates ainsi que 
des lanthanides comme le lanthane, le cérium ou l’yttrium. La plupart des inhibiteurs 
inorganiques ont été utilisés dans la formulation d’un revêtement élaboré par voie sol-gel. 
Cela dit, les sels de cérium (nitrate, chlorure, acétate…) apparaissent comme les plus utilisés 
pour leur efficacité concernant la protection, leur non-toxicité et leur faible coût 
[67,71,89,108–111]. Le cérium est connu pour former des composés protecteurs, tels que 
Ce2O3 ou CeO2 [19] ou aussi des oxydes/hydroxydes mixtes, avec des métaux [24]. 
Néanmoins, l’action du cérium en tant qu’inhibiteur incorporé dans une couche est encore peu 
Figure I.25 : Exemple d’inhibiteurs de corrosion a) 2-Méthyl piperidine, b) 8-hydroxyquinoline et c) 
tétrachloro-p-benzoquinone (chloranil). 
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connue, car le cérium montre un effet inhibiteur lorsqu’il est présent sous sa valence III 
[67,71,89,108–111] et en valence IV, un effet structurant sur le réseau inorganique [112,113]. 
La valence IV semble faciliter l’intégration du cérium dans un réseau type tétraédrique de 
SiO2, TiO2 ou encore ZrO2, ce qui renforce l’effet barrière et dans certains cas, cette valence 
est indispensable à la structuration d’un revêtement [112,113]. Toutefois, bien qu’introduit à 
la valence III, on note dans certaines études la présence de cérium de valence mixte III et IV à 
l’intérieur du revêtement [109]. Cela dit, dans la grande majorité des travaux, un effet 
bénéfique supérieur est souligné avec l’ajout de cérium III, généralement introduit sous forme 
de nitrates. De plus, une concentration optimale en nitrate de cérium de 0,01mol/L a été 
relevée pour différents sols à base de précurseurs silanes [89,108]. Au-delà de cette 
concentration, une déstructuration partielle du réseau peut-être observée [108]. 
 
L’incorporation des inhibiteurs est principalement réalisée en introduisant l’espèce active 
directement dans le sol. Toute la quantité d’inhibiteur sera alors disponible dans la couche 
mais éventuellement soumise à d’éventuelles dégradations. Par exemple, les composés 
organiques seront susceptibles de réagir dans la couche ou d’être dégradés sous l’effet des 
rayons UV. De plus, Les composés inorganiques et organiques pourront être lessivés en 
milieu aqueux [111]. C’est pourquoi, pour garantir la stabilité dans le temps de l’effet 
inhibiteur de la couche, des travaux ont été menés sur l’encapsulation d’inhibiteur de 
corrosion. L’enjeu est de conserver les inhibiteurs intacts et surtout de les libérer au fur et à 
mesure des besoins.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.26 : Evolution de la résistance de la couche pour des revêtements chargés ou non en nano-
réservoir contenant du cérium [114]. 
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Dans cet objectif, des nanoparticules de cérium ont été introduites dans un revêtement de 
façon à contrôler leur cinétique de libération dans la couche [80]. Par ailleurs, une technique 
plus avancée dans la protection anticorrosion, consiste à utiliser des nano-réservoirs chargés 
en inhibiteurs tels que des particules de boehmite [114] ou de ZrO2 [115,116] renfermant du 
cérium. La Figure I.26 montre très nettement l’influence positive de la libération de cérium 
sur la résistance de la couche pendant l’immersion de l’échantillon dans un électrolyte 
corrosif. 
 
Avec les inhibiteurs organiques, il est aussi possible d’obtenir une encapsulation des 
molécules actives dont la libération peut être contrôlée par le pH [117,118]. En effet, 
l’oxydation du métal produit des ions OH-, ce qui augmente le pH localement et peut 
contrôler l’ouverture des réservoirs.  
Cependant, les inhibiteurs de corrosion organiques présentent quelques inconvénients quant à 
leur utilisation à savoir : leur sensibilité aux UV qui limite leur utilisation en extérieur et leur 
durabilité, et dans certains cas, leur toxicité, qui a un impact au niveau environnemental [29]. 
 
I.3.1.4. Protection architecturée multi-niveaux 
Avec l’objectif d’augmenter les performances anticorrosion des revêtements, une voie 
innovante consiste à architecturer plusieurs couches aux propriétés fonctionnelles 
complémentaires. Il est vrai que la multi-fonctionnalisation de revêtements peut s’opérer sur 
toute l’épaisseur d’une même couche, mais cela implique une complexification de la 
formulation, avec des interactions parasites, et peut engendrer une efficacité inférieure de 
chaque propriété. Aussi, il semble plus facile de mettre en œuvre plusieurs couches 
successives aux propriétés différentes. 
 
D’une côté, la littérature propose des protections multicouches où un revêtement est élaboré 
par voie sol-gel sur une couche d’anodisation [119] (Figure I.27) ou une couche de conversion 
chimique [120,121]. Dans ce cas, le but recherché est d’apporter une protection type barrière 
par la couche élaborée par voie sol-gel, en addition d’une couche anodique ou de conversion 
chimique, qui amène un effet inhibiteur ou anoblissant au système de protection.  
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Figure I.27 : Micrographie MEB d’une section d’alliage de magnésium anodisé revêtu par une 
couche élaborée par voie sol-gel [119]. 
 
D’un autre côté, les différentes couches peuvent être élaborées chacune par voie sol-gel, pour 
assurer une bonne adhésion entre les couches. Par exemple, N.C. Rosero-Navarro et al. [122] 
ont augmenté la résistance contre la corrosion du système en insérant une couche dopée par 
du nitrate de cérium comprise entre deux couches sans inhibiteur (Figure I.28-a)). De plus, 
grâce à ce système, ils relèvent une plus grande durabilité de la protection apportée au 
substrat. Par ailleurs H.G. De Melo et al. [123] ont obtenu des résultats encourageants en 
réalisant deux dépôts, l’un dopé par du Ce (III) et l’autre par du Ce (IV) sur un alliage 
d’aluminium. Les meilleures performances ont été atteintes avec un revêtement chargé en Ce 
(IV) directement déposé sur l’alliage et recouvert d’un revêtement dopé en Ce (III) (Figure 
I.28-b)). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.28 : Schéma d’un système multicouche développé par a) N.C. Rosero-Navarro et al. [122] et 
b) par H.G. De Melo et al. [123]. 
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Cependant on peut imaginer des systèmes plus complexes permettant d’obtenir une protection 
efficace avec plusieurs niveaux, par exemple, une couche enrichie en inhibiteur de corrosion 
comprise entre deux couches barrières. Les espèces corrosives pourront alors être ralenties 
dans les couches barrières et neutralisées dans la couche dopée en inhibiteurs de manière 
identique au système proposé par N.C. Rosero-Navarro et al. [122], avec en plus, pour limiter 
considérablement l’apport en espèces corrosives, une couche hautement hydrophobe au 
contact de l’environnement extérieur (Figure I.29). 
 
 
 
 
 
 
 
Des systèmes complexes, comme ceux évoqués précédemment, seront certainement amenés à 
être développés plus largement pour garantir une protection contre la corrosion très efficace 
ainsi que pour la pérenniser.  
 
I.3.2. Solution développée au CIRIMAT 
I.3.2.1. Présentation 
Le développement de revêtements élaborés par voie sol-gel est, depuis plusieurs années, l’une 
des thématiques importantes du groupe de recherche « Revêtements et Traitements de 
Surface » du CIRIMAT. Dans ce cadre, des travaux effectués sur alliage de zinc ont permis la 
mise au point d’un revêtement aux propriétés anticorrosion très performantes [89]. Ces 
travaux avaient été inspirés par la publication de M. Garcia-Heras et al. en 2004 [110] qui 
obtenaient une protection efficace contre la corrosion du zinc par un revêtement hybride. Ce 
film était élaboré via un sol contenant du MAP et du TMOS comme précurseur alcoxyde dopé 
par du nitrate de cérium dans un solvant eau-éthanol. Dans ce procédé, le TMOS est ajouté en 
excès par rapport au MAP, pour former l’ossature du réseau inorganique. Le MAP est lui 
introduit pour donner plus de flexibilité au réseau, grâce à sa chaîne organique. Par ailleurs la 
fonction méthacrylate du MAP rend possible une polymérisation organique en parallèle de la 
polymérisation inorganique, avec aussi la possibilité de favoriser l’adhérence de peinture 
organique comme post-traitement. Le cérium III est introduit pour garantir l’effet inhibiteur et 
le caractère auto-cicatrisant du revêtement [110]. 
Figure I.29 : Système complexe multi niveaux. 
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Annelise Cousture (CIRIMAT) et al. [89], avaient quant à eux, remplacé le TMOS par du 
TEOS afin d’éviter la libération d’une grande quantité de méthanol (composé toxique) lors de 
l’hydrolyse du TMOS. Leurs travaux au laboratoire se sont ensuite orientés vers 
l’optimisation de cette solution pour garantir une protection efficace du zinc contre la 
corrosion : 
 
C = [TEOS] = 1 mol/L 
R = [TEOS]/[MAP] = 8 
Solution optimisée (sol TEOS/MAP) H = [H2O]/([TEOS]+[MAP]) = 7 
ω = [H2O]/[C2H5OH] = 0,76 
[Ce(NO3)3] = 0,01 mol/L 
 
Avec cette formulation, le sol est principalement alcoolique avec 60%vol d’éthanol dans la 
solution. Ceci peut constituer un risque associé à l’inflammabilité et à la volatilité de 
l’éthanol. Par ailleurs, cet alcool est considéré comme un composé organique volatil (COV) 
dont les émissions dans l’environnement doivent être contrôlées. Son utilisation à l’échelle 
industrielle, peut donc être soumise à des restrictions ou impliquer la modification 
d’installations industrielles existantes. 
 
Pour élaborer les revêtements, le sol doit être agité durant dix minutes avant un vieillissement 
de 24h. Il est ensuite déposé par dip-coating sur des substrats en zinc, préalablement nettoyés 
à l’éthanol et séchés à l’air comprimé. La vitesse de retrait du substrat dans le sol est fixée à 
20 cm/min. Avec ce procédé, l’évaporation des solvants et la formation du revêtement sont 
obtenues après seulement 15 min de séchage à 60°C.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.30 : Micrographie MEB de la surface d’un revêtement élaboré via le sol TEOS/MAP. 
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Dans ces conditions, les couches hybrides réalisées sont incolores et ont un « poids de 
couche » (masse déposée rapportée à l’unité de surface) d’environ 10 mg/dm². La 
micrographie (Figure I.30), met en évidence l’homogénéité du revêtement et surtout l’absence 
de fissures, ou de défauts de surface. Sur la micrographie Figure I.31, la section d’un 
échantillon revêtu est observée, la coupe est effectuée dans le sens transverse au laminage. 
Celle-ci souligne l’homogénéité de la couche et le bon recouvrement de la topographie du 
substrat. L’épaisseur du revêtement a été mesurée et l’on obtient une valeur moyenne de 1µm. 
Cela étant, il apparaît nettement que l’épaisseur des films est fortement dépendante des 
irrégularités de surfaces issues du laminage du substrat.  
 
I.3.2.2. Propriétés anticorrosion 
Afin d’anticiper le comportement des métaux vis-à-vis des atmosphères corrosives et de 
déterminer l’efficacité de traitements protecteurs, des tests industriels de corrosion accélérée 
sont généralement menés. Concernant le zinc pour le bâtiment, la caractérisation 
macroscopique des propriétés anticorrosion se fait par le placement en chambre climatique 
des échantillons. L’atmosphère de la chambre est cyclique avec une alternance de séquences 
sèches et de séquences humides et de températures différentes. Durant la séquence humide, 
l’humidité relative dans la chambre est maintenue à 100%. L’ensemble des séquences 
constitue un cycle (24h) et la durée totale de l’analyse est portée à 10 cycles. Ces conditions 
favorisent la prolifération de rouille blanche, alors, pour compléter le simple contrôle visuel 
des échantillons, des pesées sont effectuées avant le test et après chaque cycle. La variation de 
masse est ensuite ramenée à la surface exposée. Elle correspond à la masse d’éléments 
Substrat 
Résine 
Revêtement 
Figure I.31 : Micrographie MEB de la section d’un d’échantillon revêtu par le sol optimisé au 
CIRIMAT. 
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extérieurs ayant participé à la formation de produits d’oxydation (oxygène, dioxyde de 
carbone etc.). Ces variations de masses sont reportées en fonction du temps passé dans 
l’enceinte climatique.  
Concernant nos travaux de recherche, la protection anticorrosion à atteindre a été définie 
comme équivalente à celle obtenue par les revêtements élaborés via le sol TEOS/MAP, soit 
une très bonne résistance au test en enceinte climatique durant 10 cycles. La Figure I.32 met 
en évidence la sévérité de ce test pour un substrat non revêtu, avec une prise de masse 
importante lors du premier cycle, suivie d’une croissance linéaire liée à la formation continue 
de produits de corrosion. Il est notamment observé sur les photographies de la Figure I.33 
l’apparition de rouille blanche sur la quasi-totalité de la surface dès le premier cycle. Par la 
suite, la quantité d’oxydes et hydroxydes de zinc croît modérément jusqu’au terme de 
l’exposition. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour les échantillons revêtus, une variation de masse proche de l’axe des abscisses est 
montrée sur la Figure I.32. Quelques variations sont toutefois à noter, mais elles sont très 
probablement dues à un défaut de séchage des échantillons où de l’eau peut rester 
emprisonnée à l’intérieur du revêtement, ainsi qu’à une faible variation de masse induite par 
le ruban adhésif qui masque le bord coupé.  
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Figure I.32 : Variation de masse en fonction du nombre de cycle en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–) et pour des échantillons revêtus avec le sol TEOS/MAP (- x -). 
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Par ailleurs, les photographies après 4 et 10 cycles de la Figure I.33 indiquent une absence 
totale de rouille blanche. Cependant, après 10 cycles d’exposition, des « marbrures » sombres 
sont présentes sur la surface exposée. Celles-ci sont attribuées à une très légère formation de 
patine (hydroxycarbonate de zinc). 
 
Avec ces revêtements élaborés par voie sol-gel via le sol TEOS/MAP, les objectifs de 
protection contre la corrosion sont atteints. Aucune trace de rouille blanche n’est observée 
après 10 cycles de séjour en enceinte climatique. De plus, l’impact visuel de ces couches 
hybrides sur le substrat est nul. Ceci est en partie dû à la faible épaisseur de ces films (≈ 
1µm). 
Néanmoins, comme il est indiqué plus haut, l’inconvénient principal de ce sol TEOS/MAP est 
sa formulation en base alcoolique (60%volume d’éthanol), car la forte concentration  d’alcool 
peut nuire à l’implantation d’un tel procédé sur une chaîne industrielle de traitement de 
surface. La volatilité de l’éthanol ainsi que son bas point d’ébullition peuvent causer des 
risques d’incendie si des précautions importantes ne sont pas mises en œuvre sur le site 
industriel. De plus, l’éthanol rentre dans la classe des COV (Composés Organiques Volatils) 
dont les émissions doivent être contrôlées. 
 
I.3.2.3. Réduction de la quantité d’alcool introduite 
La concentration en éthanol dans le sol est le principal inconvénient de ce procédé, avec près 
de 60%volume dans la solution. L’objectif est donc de conserver les propriétés du revêtement 
tout en diminuant considérablement la présence d’alcool. 
 
Figure I.33 : Photographies des échantillons après 1 cycle, 4 cycles et 10 cycles. 
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Dans ce procédé, l’éthanol permet de mettre en solution le TEOS et ainsi d’obtenir une seule 
phase dans le sol. Le diagramme ternaire TEOS, eau et Synasol (95% éthanol + 5% eau) 
(Figure I.34) montre la miscibilité du TEOS dans un mélange eau/éthanol. Il y est indiqué un 
%massique minimum d’alcool d’environ 60% nécessaire pour éviter un mélange diphasique 
entre le TEOS et l’eau, et ce dès 5 %massique en TEOS. Il apparait donc difficile de réduire, 
dans des proportions importantes, la concentration en éthanol dans le sol TEOS/MAP.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.34 : Diagramme ternaire à 25°C du TEOS, eau et Synasol (95% éthanol + 5% eau) [37]. 
 
Cependant, des essais ont tout de même été menés, en fixant les concentrations en précurseurs 
(TEOS et MAP) et en nitrate de cérium, et en augmentant le paramètre ω (H2O/éthanol). Le 
paramètre ω a été étudié dans la gamme 0,76 à 2,5 soit de 60%volume à 42%volume en éthanol et 
les sols restent monophasés. Néanmoins, le suivi de la viscosité au cours du temps (Figure 
I.35) montre un vieillissement accéléré des sols appauvris en alcool. En effet, la viscosité des 
sols avec des faibles valeurs de ω évolue peu durant les premières semaines avant 
d’augmenter brusquement lors de la transition sol-gel. Alors qu’avec un paramètre ω plus 
élevé, la transition sol-gel survient beaucoup plus rapidement.  
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La modification seule de ω a pour corollaire l’augmentation de H, ce qui constitue un facteur 
supplémentaire pour expliquer l’augmentation rapide de la viscosité. Aussi il a été choisi dans 
un second temps, de faire évoluer les concentrations en précurseurs de manière à obtenir H 
constant et égal à 7. Le rapport R entre les précurseurs est fixe, et l’on reporte la variation de 
volume d’éthanol et de concentration en TEOS induite par la modification de ω sur la Figure 
I.36. 
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H=7. 
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L’augmentation de la concentration en précurseurs implique l’augmentation de la vitesse de 
condensation et par conséquent de la viscosité. Cela contribue à diminuer aussi la durée 
d’utilisation du sol. De plus, lorsque ω est trop élevé, les revêtements ont tendance à fissurer 
lors du séchage, comme le montre la micrographie Figure I.37. 
Le meilleur compromis entre qualité des revêtements et limitation de la concentration du sol 
en éthanol a été trouvé pour 28% d’éthanol, avec la formulation suivante : 
 
C = [TEOS] = 2,15 mol/L 
R = [TEOS]/[MAP] = 8 
Meilleur compromis    H = [H2O]/([TEOS]+[MAP]) = 7 
ω = [H2O]/[C2H5OH] = 2,5 
[Ce(NO3)3] = 0,01 mol/L 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Avec cette formulation, les revêtements obtenus ont montré, en enceinte climatique, des 
propriétés anticorrosion similaires à celles obtenues pour les couches élaborées avec la 
solution optimisée. 
Cependant, malgré la conservation de la bonne protection contre la corrosion obtenue via ce 
procédé, la concentration en éthanol demeure encore trop importante pour imaginer un 
transfert industriel sans modification des installations existantes. 
 
 
100 µm 
Figure I.37 : Micrographie MEB d’un revêtement obtenue avec un sol TEOS/MAP contenant 22%volume 
d’éthanol. 
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I.4. Orientation des travaux de recherche 
Comme nous l’avons vu précédemment, le sol TEOS/MAP permet l’obtention d’un 
revêtement performant contre la corrosion. En ce sens, il constitue l’objectif à atteindre. Tout 
l’enjeu est donc de mettre au point une solution permettant l’élaboration de revêtement aussi 
protecteur en visant une concentration en alcool introduite dans le sol proche de zéro.  
Dans cette démarche, nous nous sommes focalisés sur des systèmes en voie aqueuse ou très 
faiblement solvantée, identifiés dans la littérature. Ces procédés étaient souvent adaptés à des 
méthodes de dépôts, des géométries d’échantillons ou des substrats différents de ceux utilisés 
au CIRIMAT. La première étape a été d’adapter les différents procédés afin d’obtenir un 
revêtement homogène et couvrant à la surface du substrat. Dans un second temps, nous avons 
réalisé des travaux d’optimisation de ces voies pour des applications anticorrosion : les 
paramètres étudiés ont été la concentration en précurseur(s), la nature de l’inhibiteur et sa 
concentration ou encore le nombre de couches... Parmi les systèmes optimisés, les plus 
prometteurs ont été comparés afin d’en choisir un sur lequel nous avons concentré nos efforts 
pour la suite. 
 
Le système retenu a alors été modifié et optimisé pour obtenir des revêtements répondant au 
mieux à l’ensemble des exigences formulées par la société UMICORE en matière de 
protection contre la corrosion et d’impact visuel. 
L’influence des principaux paramètres de formulation du sol et de mise en forme ont fait 
l’objet d’études plus approfondies. Les propriétés anticorrosion ont ainsi été mises en relief 
par SEI (Spectroscopie d’Impédance Electrochimique) et corrélées aux propriétés mécaniques 
grâce à des mesures de nano-indentation. Pour comprendre comment ces paramètres influent 
sur les propriétés des revêtements, des analyses chimiques des couches ont été réalisées en 
utilisant l’infrarouge à transformée de Fourier et la résonance magnétique nucléaire. Nos 
travaux ont ensuite abouti à l’établissement d’hypothèses sur les mécanismes réactionnels mis 
en jeu.  
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II. Techniques expérimentales 
II.1. Substrat et mise en forme des revêtements 
Le substrat utilisé est du zinc faiblement allié (composition Tableau I.1), laminé et brossé 
mécaniquement, de 0,7mm d’épaisseur. Les échantillons sont prélevés dans les bobines de 
zinc avec les dimensions souhaitées, à savoir 2,5cm×8cm dans le sens du laminage. Une étape 
de préparation de surface ou prétraitement est ensuite effectuée, elle consiste à faire un 
nettoyage à l’éthanol suivi d’un dégraissage avec une solution alcaline (Novaclean®) pendant 
2 min à 60°C. 
 
La mise en forme des revêtements par voie sol-gel peut s’effectuer de plusieurs façons. Dans 
l’industrie, le choix de la technique est dicté par la morphologie des pièces à protéger. Il s’agit 
classiquement d’une application par rouleau dans le cas de bobines, ou d’une application par 
pulvérisation dans le cas de pièces complexes. Néanmoins ces techniques nécessitent 
l’optimisation de plusieurs paramètres, c’est pourquoi, au laboratoire, nous avons choisi une 
méthode plus facile à mettre en œuvre : le trempage/retrait (dip-coating).  
L’appareil utilisé est un dip-coater CONCOAT DC 2000 dont nous avons fixé la pression 
d’entrée d’air comprimé à 4 bars. La vitesse de retrait est réglée manuellement sur l’appareil 
et contrôlée régulièrement. De manière générale, la vitesse de retrait est fixée à 20cm/min, 
mais cette valeur a été, dans certains cas, modifiée pour élaborer des films d’épaisseur 
différente. 
 
II.2. Méthodes analytiques 
Plusieurs méthodes d’analyses ont été utilisées durant ces travaux de thèse afin de mettre en 
évidence les phénomènes associés à la modification de la température de séchage et/ou de la 
formulation du sol. Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été menées pour mettre en 
évidence les modifications de la composition de xérogels liées au traitement thermique. 
Par ailleurs, nous avons utilisé des techniques basées sur des interactions 
rayonnement/matière telles que l’infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et la résonance 
magnétique nucléaire (RMN), pour suivre les réactions chimiques et l’influence de paramètres 
liés au procédé sur les liaisons covalentes formées. 
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II.2.1. Analyse thermogravimétrique 
Les analyses thermogravimétriques ont permis de mettre en évidence les températures 
associées à l’élimination de chaque composé pendant l’étape de séchage, ainsi que la 
dégradation des composés organiques contenus dans les réseaux hybrides.  
Pour cela, des xérogels ont été élaborés à température ambiante suite à la transition sol-gel. 
Des masses proches de 20mg de xérogel broyé ont été placées dans des creusets en platine 
pour être analysées. L’intervalle de température choisi a généralement été de 20°C à 300°C, 
avec une vitesse de montée en température fixée à 1°C/min. Toutes les acquisitions ont été 
faites sous air, dans un TAG 21 Setaram.  
Pour faciliter la lecture, la variation de masse a été reportée en pourcentage de la masse 
initiale et tracée en fonction de la température. La dérivée de la variation de masse a aussi été 
calculée pour relever les températures représentatives de chaque variation de masse. 
 
II.2.2. Infrarouge à transformée de Fourier 
Les analyses infrarouge ont permis de suivre le déplacement, la disparition et l’apparition de 
bandes associées aux liaisons chimiques pendant l’avancement des réactions. Durant l’étude, 
nous avons procédé à des analyses infrarouge utilisant deux méthodes. 
- Premièrement, au laboratoire CIRIMAT, des pastilles de KBr contenant 1%masse de 
poudre ont été analysées en transmission. Les poudres ont été obtenues en grattant 
puis en broyant des revêtements élaborés sur substrat en verre, afin de garantir un 
séchage identique aux couches formées sur zinc, sans polluer les spectres avec des 
bandes liées au substrat. Ces analyses ont été réalisées grâce à un spectromètre 
infrarouge Bruker Vector 22. 
- Deuxièmement, au « Centro di Studi sulla Corrosione » de Ferrare (Italie), des 
spectres infrarouges en réflexion ont été enregistrés avec un spectromètre Nicolet 
Magna IR-550 en utilisant directement les échantillons de zinc revêtu. Un angle de 80° 
entre le faisceau incident et la surface analysée a été respecté grâce à un module FT-80 
(Spectra-Tech).  
Tous les spectres ont été tracés en reportant l’absorbance en fonction du nombre d’onde. 
II.2.3. Résonance magnétique nucléaire 
Les analyses RMN ont été effectuées en phase solide sur des xérogels obtenus en grattant des 
lames de verre revêtues. L’objectif est d’observer la modification des réseaux hybrides par 
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l’ajustement de paramètres expérimentaux. Pour améliorer notre compréhension des 
mécanismes de formation du réseau hybride, nous nous sommes focalisés sur plusieurs 
noyaux atomiques : 13C, 29Si, 27Al, en utilisant la RMN en phase solide à angle magique 
(RMN CP MAS). 
Les analyses ont été réalisées en collaboration avec le laboratoire de chimie de coordination 
(LCC) de Toulouse avec un spectromètre Brucker Avance 400MHz.  
 
II.3. Analyses microstructurales 
La caractérisation microstructurale des échantillons a été réalisée par microscopie 
électronique à balayage avec un appareil JEOL JSM-6510LV. L’observation des revêtements 
en surface a permis de contrôler la continuité du traitement, la topographie des revêtements et 
la présence de fissures. La caractérisation des échantillons en coupe a rendu possible la 
mesure des épaisseurs des revêtements, la vérification du recouvrement du substrat et du 
nivellement de la topographie. 
Les sections ont été découpées dans le sens transverse au laminage du substrat, puis enrobées 
dans de la résine type époxy. Afin d’observer des coupes nettes, les sections ont été polies 
jusqu’au ¼ de micron grâce à de la poudre diamantée. Toutes les observations ont pu être 
réalisées suite à la métallisation des échantillons à l’or. 
 
II.4. Propriétés anti-corrosion 
Deux niveaux d’analyse ont permis la caractérisation des propriétés anti-corrosion des 
revêtements élaborés par voie sol-gel. Dans un premier temps, le comportement 
macroscopique des échantillons revêtus face à un environnement agressif a été suivi via des 
tests industriels normalisés. Dans un second temps, une analyse plus fine du mode de 
protection a été réalisée à l’aide de méthodes électrochimiques conventionnelles. 
 
II.4.1. Tests de corrosion accélérée 
Afin de caractériser la résistance à la corrosion apportée par les revêtements, des tests de 
corrosion accélérée ont été effectués. Pour comparer les résultats, notre choix s’est porté sur 
des tests industriels usuels tels que le test au brouillard salin (norme ISO 9227), test usuel de 
corrosion accélérée et un test en enceinte climatique moins agressif couramment utilisé par 
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UMICORE, qui permet de valider la bonne tenue face à la corrosion. Ces analyses de macro-
corrosion sont normalisées pour garantir leur reproductibilité et faciliter la comparaison avec 
les résultats issus de la littérature.  
Le brouillard salin est très souvent utilisé dans l’industrie automobile ou aéronautique pour 
caractériser les propriétés anti-corrosion des métaux. Il consiste à maintenir une humidité 
relative de 100% saturée en chlorure de sodium à une température de 37°C. Ce test est 
excessivement sévère pour des métaux non protégés dont la surface peut être complètement 
recouverte de produits de corrosion en quelques heures. Dans le cas d’échantillons traités 
contre la corrosion, ce test permet, par un simple contrôle visuel, de confirmer ou non 
l’efficacité d’un traitement et de quantifier la durée d’apparition des premières traces de 
corrosion. L’appareil utilisé au laboratoire est un dispositif ASCOTT S120 et les conditions 
d’analyses sont issues de la norme ASTM B117. 
Concernant le test en enceinte climatique, de l’eau déminéralisée est utilisée sans espèces 
corrosives ; les échantillons sont confrontés à une suite de 8 séquences dont la température et 
le taux d’humidité sont variables (Tableau II.1). La température varie entre 35°C et 60°C en 
atmosphère sèche ou avec 100% d’humidité, avec des durées différentes. L’ensemble des 8 
étapes constitue un cycle dont la durée totale est de 24h. Les échantillons sont inclinés à 45° 
et maintenus dans un support. Aussi on repèrera le côté gauche comme le bord inférieur et le 
côté droit comme le bord supérieur lors de l’exposition.  
 
Séquence Atmosphère Température Durée 
1 Humide 60°C 4h 
2 Sèche 35°C 1h 
3 Humide 60°C 4h 
4 Sèche 35°C 1h 
5 Humide 60°C 6h 
6 Sèche 35°C 2h 
7 Humide 60°C 3h 
8 Sèche 55°C 3h 
Tableau II.1 : Nature des séquences d’un cycle du test en enceinte climatique. 
 
Le séjour dans l’enceinte climatique est fixé à 10 jours, pendant lesquels la formation de 
rouille blanche est contrôlée visuellement et quantifiée par pesée à la fin de chaque cycle. Les 
variations de masses cumulées sont ensuite tracées en fonction du nombre de cycles. Pour ce 
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test, la partie non-revêtue des échantillons a été découpée et la coupe a été masquée pour 
éviter de perturber la mesure de variation de masse. L’appareil utilisé est un Q-FOG, et les 
conditions expérimentales sont propres à UMICORE. 
 
II.4.2. Caractérisations électrochimiques 
L’oxydation d’un métal fait intervenir plusieurs réactions intermédiaires, comme des 
phénomènes de diffusion ou de transfert de charges. Ces différentes composantes possèdent 
chacune leur propre cinétique et la vitesse de la réaction correspond au processus qui possède 
la cinétique la plus lente. L’utilisation d’une méthode stationnaire ne renseigne que sur l’étape 
la plus lente, aussi doit-elle être accompagnée par une méthode d’analyse transitoire qui 
permet de décomposer les différentes réponses du système. Afin de compléter la vision 
macroscopique qu’apportent les tests de corrosion accélérée, nous avons opté pour des 
analyses électrochimiques stationnaires et transitoires telles que les courbes de polarisations et 
la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS).  
Les courbes de polarisation sont utiles pour montrer le comportement de métaux traités 
immergés dans un milieu agressif. Elles traduisent la capacité d’un revêtement à ralentir 
l’oxydation du substrat et par conséquent, les différences majeures seront visibles sur la 
branche anodique (potentiels supérieurs au potentiel en circuit ouvert). C’est pourquoi, seule 
la branche anodique a été mesurée avec un intervalle de potentiel compris entre -1050mV et -
850mV par rapport à l’électrode de référence au calomel saturée (ECS). Pour garantir une 
réponse du système quasi-stationnaire, les mesures ont été réalisées point par point avec une 
vitesse de balayage en potentiel de 1mV/s. Pour assurer la conduction électrique, une solution 
de chlorure de sodium à 0,5mol/L a été utilisée comme électrolyte. Le courant est mesuré 
entre la contre-électrode en platine et l’échantillon, avec une surface d’analyse normalisée de 
1cm². Une durée de 20min dans l’électrolyte est fixée avant le démarrage de l’acquisition des 
données pour permettre au système de se stabiliser. Pour effectuer ces mesures, nous avons 
utilisé un potentiostat EG&G 263A. 
 
En spectroscopie d’impédance électrochimique, une modulation sinusoïdale de faible 
amplitude et de fréquence variable est superposée au potentiel en circuit ouvert. L’analyse en 
fréquence de l’impédance électrochimique ∆V/∆I peut rendre compte de l’ensemble des 
processus mis en jeu, si toutefois ceux-ci ont des constantes de temps nettement différentes. 
Deux représentations permettent de mettre en évidence les différentes contributions : 
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- La représentation de Nyquist, qui consiste à reporter la partie imaginaire de 
l’impédance électrochimique complexe en fonction de sa partie réelle. On obtient alors 
des boucles d’impédance dont chacune peut-être associée à un phénomène 
électrochimique. Elles sont caractérisées par une fréquence (fréquence pour laquelle la 
partie imaginaire est maximale) et par une résistance (lorsque l’impédance réelle est 
maximale).  
- La représentation de Bode, où le module de l’impédance électrochimique ainsi que le 
déphasage I/V sont tracés en fonction de la fréquence. Les processus sont alors 
directement associés à des constantes de temps caractéristiques.  
Pour ces analyses, nous avons utilisé une électrode au calomel saturée comme électrode de 
référence, une électrode de platine comme contre-électrode. L’amplitude de la perturbation est 
restée fixe à 10mV avec un balayage en fréquence allant de 100kHz à 1mHz. Concernant 
l’électrolyte, il a été préférable d’utiliser une solution moins agressive que le chlorure de 
sodium pour éviter d’oxyder le substrat durant la mesure, pour cela il a été choisi de travailler 
avec du sulfate de sodium à 0,5mol/L. Avant l’acquisition des mesures, une étape de 
stabilisation du système d’une heure a été imposée. Deux types de matériel ont été utilisés 
durant ces travaux : une chaîne d’impédance Solartron avec un potentiostat 1286 et un 
analyseur en fréquence 1260 disponibles au laboratoire CIRIMAT à Toulouse, et une chaîne 
d’impédance PARSTAT 2263 au « Centro di Studi sulla Corrosione » à Ferrare en Italie. 
 
II.5. Caractérisations mécaniques 
Afin de mettre en évidence l’influence des modifications du réseau hybride sur les propriétés 
des revêtements (en particulier mécaniques), nous avons caractérisé les revêtements élaborés 
par voie sol-gel par nano-indentation. Les mesures ont été effectuées au centre de recherche 
ISTEC de Faïence en Italie avec un nano-indenteur MTS XPTM. L’indenteur est de type 
Berkovich et la charge utilisée pour mesurer la dureté et le module d’Young a été de 0,5mN. 
Le module d’Young a été calculé par la méthode Oliver et Pharr [1] avec un coefficient de 
Poisson de 0,18 correspondant à une valeur utilisée dans la littérature [2]. 
 
___________________________________________________________________________ 
[1] W.C. Oliver, G.M. Pharr, J. Mater. Res. 7 (1992) 1565-1583. 
[2] J. Ballarre, E. Jimenez-Pique, M. Anglada, S.A. Pellice, A.L. Cavalieri, Surface and 
Coatings Technology 203 (2009) 3325-3331. 
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III. Investigation de diverses formulations en milieu 
aqueux ou faiblement solvanté 
 
III.1. Protocole de préparation de surface du zinc 
De manière générale, tout procédé de traitement de surface se décompose en plusieurs étapes 
successives :  
- Une première étape que l’on appellera prétraitement consiste à préparer la surface 
avant le traitement : nettoyage et modification de la surface selon les besoins du 
traitement. 
- Le traitement qui, dans notre cas, sera appelé l’étape de dépôt du revêtement, inclura 
le trempage/retrait du substrat dans le sol et le séchage du film humide. 
- Le post-traitement, qui consiste à donner l’aspect final à la pièce, par exemple 
l’application d’une peinture.  
Dans notre étude, le traitement de surface du zinc n’envisage pas de post-traitement, l’aspect 
final est celui obtenu après le séchage du revêtement. 
Dans le cas de la mise en œuvre des revêtements, l’obtention de films couvrants, homogènes 
et continus est souvent étroitement corrélée à l’étape de préparation de surface 
(prétraitement).  
 
Dans le but de garantir un état de surface homogène avant l’application du sol, la préparation 
du substrat doit permettre de retirer les éventuelles traces de graisses et de poussières issues 
du stockage ou du laminage, ainsi que les éventuels produits d’oxydation obtenus au contact 
de l’oxygène ambiant. Pour les traitements en phase liquide, comme dans le procédé sol-gel, 
cette préparation doit aussi favoriser une bonne mouillabilité du substrat vis-à-vis de la 
solution de traitement.  
 
Pour obtenir les effets escomptés, nous avons opté pour une préparation de surface déjà 
utilisée au laboratoire comme prétraitement du zinc dans le procédé de phosphatation. Elle 
comprend un nettoyage de la surface à l’éthanol pour retirer une partie des polluants (graisses, 
poussières …), puis une immersion dans une solution alcaline (pH=12,4) de Novaclean® 
diluée à 0,5% en volume. L’utilisation d’une solution de décapage alcalin est particulièrement 
intéressante en prétraitement de procédés sol-gel, car en milieu basique, des liaisons OH vont 
être formées à la surface du zinc. Ces fonctions vont par la suite pouvoir réagir avec d’autres 
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Figure III.1 : Schéma de la mesure de l’angle α. 
fonctions OH contenues dans le sol et ainsi, après condensation, favoriser la formation de 
liaisons chimiques du revêtement vers le métal.  
L’effet de la préparation de surface sur la mouillabilité du substrat a été étudié par la mesure 
d’angle de contact. L’eau déminéralisée a été choisie comme fluide à déposer sur les 
échantillons pour rester proche de la composition des futurs sols aqueux. L’objectif est 
d’obtenir une mouillabilité élevée après préparation de surface, pour garantir un contact 
uniforme du sol sur le substrat. L’évolution de la mouillabilité au cours de la préparation de 
surface a été suivie en mesurant l’angle de contact après chaque étape : 
- Substrat brut. 
- Substrat nettoyé à l’éthanol (pour pré-dégraisser la surface et éliminer d’éventuelles 
salissures dues à la découpe de l’échantillon). 
- Substrat nettoyé à l’éthanol puis immergé deux minutes dans la solution Novaclean® 
maintenue à 60°C (immersion prolongée pour bien éliminer les produits d’oxydation 
accumulés sur des échantillons stockés plusieurs mois). 
La mouillabilité du substrat a été évaluée en mesurant l’angle formé par la tangente à l’origine 
de la goutte et l’horizontale (substrat) comme le montre la Figure III.1. Dans chaque cas, cinq 
gouttes ont été déposées sur les substrats, et les moyennes des mesures d’angle α sont 
retranscrites dans le Tableau III.1. 
 
 
 
 
 
 
 
Préparation : Substrat brut 
Nettoyage                  
à l’éthanol 
Nettoyage        
éthanol + 
Novaclean® 
Angle α 93° 85° 45° 
Ecart type 3,7 2,9 5,4 
Tableau III.1 : Angle de contact d’une goutte d’eau sur le substrat en fonction de la préparation de 
surface. 
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Pour les échantillons bruts, des angles de contact très élevés (93°) sont observés, traduisant 
l’hydrophobicité de la surface (Figure III.1). L’utilisation de substrats non prétraités est donc 
incompatible avec l’utilisation de solutions aqueuses tant la mouillabilité est médiocre. En 
limitant l’impact des graisses et poussières présentes sur la surface par un nettoyage du 
substrat à l’éthanol, une légère diminution de l’angle de contact (85°) est constatée. Des 
espèces ont bien été retirées, mais la mouillabilité est encore trop faible pour permettre 
l’obtention de revêtements uniformes. Après l’utilisation de Novaclean®, une diminution 
significative de l’angle de contact (45°) est remarquée, montrant l’importante amélioration de 
l’affinité eau/substrat. 
 
Le nettoyage éthanol + Novaclean® améliore la mouillabilité du substrat vis-à-vis de l’eau, 
néanmoins il a fallu s’assurer que cette préparation de surface ne dégrade pas la 
microstructure du métal. Pour cela, la surface du substrat a été observée par microscopie 
électronique à balayage et ce, à la suite de chaque étape de la préparation.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Avant nettoyage, on remarque des particules de poussière de l’ordre de 20µm sur la surface 
du métal (Figure III.2 A1). De plus, avec un grandissement supérieur (Figure III.2 A2), on 
Figure III.2 : Micrographies MEB du substrat zinc avant nettoyage A1) et A2) et après nettoyage à 
l’éthanol B1) et B2). 
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retrouve de nombreuses tâches noires, celles-ci sont assimilées à des traces de graisses. Après 
nettoyage à l’éthanol, on peut constater la disparition des particules ainsi qu’une diminution 
de la présence des tâches noires (Figure III.2 B1/B2). Ceci valide l’utilité de cette étape dans 
la préparation de surface.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Concernant l’action du Novaclean®, on constate sur la micrographie C2 (Figure III.3) qu’il ne 
reste aucune trace noire sur la surface du métal ; l’action dégraissante du bain a donc bien 
retiré toutes les graisses présentes en surface. Cependant, à plus fort grandissement (Figure 
III.3-B3/C3) il est à noter que les tâches noires, visibles sur la surface de l’échantillon nettoyé 
uniquement à l’éthanol, sont remplacées par des trous de faible profondeur sur l’échantillon 
immergé dans le Novaclean®. Il y a donc une faible dissolution du substrat dans le bain de 
dégraissage qui se produit préférentiellement aux endroits où les graisses étaient présentes. 
Pour juger de l’impact de la préparation de surface sur la topographie du substrat, des mesures 
de rugosité ont été enregistrées. Aussi, à la suite de chaque étape du prétraitement, la rugosité 
arithmétique moyenne (Ra) a été relevée par interférométrie optique. 
 
Figure III.3 : Micrographies MEB du substrat zinc nettoyé à l’éthanol B2) et B3), et après nettoyage 
à l’éthanol plus Novaclean® C2) et C3). 
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Les résultats montrent une très faible modification du paramètre Ra au cours du 
prétraitement (Tableau III.2). Celle-ci reste négligeable devant la topographie accidentée du 
zinc laminé et ne constitue donc pas un frein à la mise en œuvre de cette préparation de 
surface pour la formation de revêtements par voie sol-gel. 
 
Tableau III.2 : Rugosité arithmétique moyenne du substrat en fonction de la préparation de surface. 
 
L’évaluation du prétraitement éthanol + Novaclean®, a mis en exergue une augmentation 
significative de la mouillabilité du substrat vis-à-vis de l’eau. Par ailleurs, cette préparation 
permet le retrait des impuretés présentes sur la surface, sans détériorer la topographie du zinc. 
Ces propriétés permettront l’obtention de films couvrants. C’est pourquoi, d’après ces 
observations, le choix a été fait de procéder à ce prétraitement dans tous les essais présentés 
dans ce mémoire. 
 
III.2. Formulations en milieu aqueux 
L’efficacité de revêtements élaborés par voie sol-gel dans le domaine de l’anti-corrosion est 
avérée et démontrée dans de nombreuses publications [1–8]. Néanmoins les bonnes propriétés 
protectrices sont souvent obtenues en utilisant des sols en milieu alcoolique comme dans le 
cas des revêtements obtenus par voie sol-gel en utilisant les précurseurs TEOS et MAP [9]. 
Tout l’enjeu de l’étude menée dans le cadre de cette thèse est d’obtenir des performances anti-
corrosion élevées tout en privilégiant l’utilisation de sols en milieu majoritairement aqueux. 
Toutefois, il est important de garder à l’esprit que l’hydrolyse des précurseurs de type 
alcoxyde métallique libère des alcools.  
Dans un premier temps, pour éviter toute formation d’alcool dans le sol, nous avons étudié 
une voie utilisant un précurseur de type acétoxy silane qui libère de l’acide carboxylique et 
non de l’alcool. Le sol est donc complètement aqueux.  
Puis deux autres formulations composées du précurseur acétoxy silane et /ou d’un alcoxy 
silane ont été préparées et testées. La formulation de ces sols est obtenue sans ajouter de 
solvant. Néanmoins la présence d’alcoxy silane provoque la libération de faibles quantités 
d’alcool. 
Préparation Avant prétraitement Après nettoyage à l’éthanol 
Après nettoyage à 
l’éthanol + Novaclean® 
Ra 0,55 µm 0,54 µm 0,57 µm 
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Ces formulations peuvent tout de même être considérées comme aqueuses, au regard des 
proportions d’alcool présentes dans les sols. 
 
III.2.1. Voie acétoxyde 
III.2.1.1. Généralités 
Une formulation mise en évidence lors de nos recherches bibliographiques préliminaires a 
montré l’efficacité en termes de protection contre la corrosion de revêtements élaborés avec 
une voie utilisant le triacéthoxyvinyl silane (TAVS) dont la formule semi-développée est 
présentée sur la Figure III.4 [1]. Les trois fonctions acétoxy réagissent avec l’eau et forment 
de l’acide acétique (Équation III.1) et non pas de l’alcool. L’autre intérêt de l’utilisation d’un 
tel précurseur est que le silicium est lié à un groupement organique qui comprend une double 
liaison carbone-carbone. Les fonctions vinyles (C=C) sont peu solubles dans l’eau et peuvent 
conférer des propriétés hydrophobes au revêtement.  
 
 
 
 
 
 
CH2=CH-Si(OOCCH3)3 + nH2O  CH2=CH-Si(OH)n(OOCCH3)3-n + 3-nCH3COOH 
Équation III.1 : Réaction d’hydrolyse du TAVS. 
 
Dans la publication initiale [1], le sol est uniquement composé de TAVS et d’eau avec un 
ratio volumique de 1/5,8 correspondant à une concentration de 0,74mol/L en TAVS. La 
solution est agitée pendant une nuit, puis des revêtements sont réalisés sur aluminium et 
cuivre en immergeant le substrat pendant 2min et en le retirant à vitesse constante 
(2,6cm/min). Ces paramètres ont été adaptés au cas de substrats en zinc. 
 
III.2.1.2. Mise en œuvre de revêtements par voie acétoxyde et caractérisation des 
propriétés anti-corrosion 
Lors de la formulation, nous avons été confrontés à des problèmes d’homogénéisation du sol 
avec la formation de précipités. Ces particules sont dues à l’hydrolyse violente du TAVS avec 
Figure III.4 : Formule développée du TAVS. 
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Figure III.5 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–) et pour des échantillons revêtus avec le sol TAVS (- x -). 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
nombre de cycles (jour)
Va
ria
tio
n
 
de
 
m
a
ss
e 
(m
g/
dm
²)
l’eau, ce qui se traduit par une réaction très exothermique. Après plusieurs essais, la solution 
la plus homogène fut obtenue par un ajout lent du TAVS dans l’eau. Malgré cela, après une 
nuit d’agitation des traces blanches ont été observées, pointant une hétérogénéité du milieu. 
Cependant, nous avons effectué des dépôts sur zinc par dip-coating, avec une vitesse de retrait 
de 20cm/min, suivi d’un séchage de 72h à 80°C. Les revêtements obtenus apparaissent 
macroscopiquement continus et couvrants, avec un poids de couche initial de 8,9mg/dm².  
 
Le test en enceinte climatique a révélé une forte oxydation des échantillons revêtus par le sol 
à base de TAVS (sol TAVS), et ce dès les premiers cycles. La Figure III.5 montre, qu’à partir 
du troisième cycle, la prise de masse des échantillons revêtus devient même supérieure à celle 
de la référence (zinc non-prétraité). Au bout de 10 cycles, la prise de masse cumulée est alors 
quasiment deux fois plus importante que celle de la référence. De surcroît, on peut remarquer 
que l’évolution de l’oxydation des substrats revêtus est linéaire alors qu’elle ralentit dès le 
second cycle pour le substrat non-prétraité. 
Cette dégradation accélérée des échantillons revêtus est en grande partie explicable par la 
présence d’acide acétique libéré ici lors de l’hydrolyse du TAVS. L’attaque acide peut, non 
seulement, s’opérer pendant l’étape de dip-coating mais aussi durant le séchage, où l’action de 
l’acide acétique est accentuée par la température. En outre, à l’intérieur de l’enceinte 
climatique, la vapeur d’eau couplée à l’acidité résiduelle dans le revêtement peut expliquer 
cette attaque importante. 
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III.2.1.3. Amélioration des propriétés anti-corrosion par ajout d’un inhibiteur 
(nitrate de cérium) 
Pour limiter la dégradation du zinc par l’acide acétique, nous avons choisi d’ajouter du nitrate 
de cérium pour agir comme inhibiteur. En nous appuyant sur l’étude menée sur le procédé 
TEOS/MAP [9] ainsi que sur les travaux de Xiankang Zhong et al. [10], nous avons opté pour 
une concentration en cérium égale à 0,01mol/L. Avec cette nouvelle formulation, le sol 
obtenu après une nuit d’agitation est légèrement trouble avec toujours un problème 
d’homogénéité (présence de quelques particules solides en suspension). Malgré cela, des 
revêtements ont tout de même été réalisés avec le sol que l’on appellera TAVS/Ce. Après 
séchage, leurs poids de couche ont été mesurés et une moyenne de 3,1mg/dm² a été relevée. 
Cette prise de masse est près de trois fois moins importante que celle obtenue avec un sol sans 
Ce. Ceci traduit une modification de la cinétique des réactions d’hydrolyse et de condensation 
du TAVS. En parallèle, l’abaissement du pH dû à la présence de nitrate dans la solution 
amplifie l’attaque acide et entraîne une dissolution plus importante du zinc pendant l’étape de 
dip-coating ; comme le poids de couche tient compte de la dissolution du zinc et du gain de 
masse dû au revêtement, il est possible qu’en réalité la prise de masse due au revêtement soit 
plus importante. 
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Figure III.6 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–) et pour des échantillons revêtus avec le sol TAVS/Ce (- x -). 
 65 
L’activation de la surface par la dissolution en milieu acide cumulée à l’augmentation de 
l’acidité dans le revêtement expliquent en grande partie la très forte prise de masse durant les 
dix cycles en enceinte climatique enregistrés sur la Figure III.6. L’oxydation des échantillons 
traités avec le sol TAVS/Ce est même plus importante qu’avec le sol TAVS et quasiment trois 
fois supérieure à celle relevée sur les échantillons non-prétraités.  
 
III.2.1.4. Etude de l’influence du temps d’immersion dans le sol sur la formation 
des revêtements 
Etant donné que les premiers essais ne prenaient pas en compte le temps de séjour du substrat 
dans le sol avant retrait (comme le préconise l’étude de départ [1]), nous avons voulu observer 
l’effet de cette immersion prolongée du substrat sur les films. L’objectif est de privilégier la 
formation de liaisons avec la surface du substrat et d’augmenter l’épaisseur des revêtements. 
Pour cela plusieurs temps d’immersion dans le sol TAVS/Ce ont été choisis et les poids de 
couche sont retranscrits dans le Tableau III.3. 
 
Temps d’immersion dans le sol TAVS/Ce 0min 0,5min 2min 5min 
Poids de couche (mg/dm²) 3,5 -14,8 -43,3 -79,4 
Tableau III.3 : Différences de masses avant/après traitement en fonction du temps d’immersion dans 
le sol TAVS/Ce. 
 
Les variations de masse décrivent très nettement la dissolution progressive du substrat pour 
des temps d’immersion différents de zéro. Avec un temps d’immersion nul, le poids de 
couche du revêtement est supérieur à la masse perdue par le substrat lors de l’immersion dans 
le sol, ceci explique la variation de masse positive. 
La dissolution du substrat dans le sol entraîne une altération de sa surface, qui augmente la 
réactivité du substrat et favorise sa dégradation (Figure III.5). Par conséquent un temps de 
séjour du substrat dans le sol trop long (supérieur à quelques secondes) contribuera à dégrader 
le substrat. 
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III.2.1.5. Elévation du pH des sols en vue d’améliorer les performances anti-
corrosion des revêtements 
Afin d’éviter la dissolution du substrat due à l’acidité du milieu, de la soude a été ajoutée au 
sol TAVS/Ce de manière à neutraliser le pH du sol (pH=6,5). Avec cette formulation, le sol 
est beaucoup plus homogène et le dépôt formé sur les parois du pilulier semble moins 
important qu’avec le sol sans soude à pH=2,5. Les revêtements obtenus après dip-coating du 
substrat dans le sol à pH=6,5, sans prolonger la durée d’immersion, sont couvrants et continus 
et le poids de couche est de 7,8mg/dm². L’augmentation de celui-ci permet de penser que la 
prise de masse correspond uniquement à la masse du revêtement et non à une dissolution du 
substrat.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En comparant les résultats de la variation de masse des revêtements obtenus via le sol TAVS, 
TAVS/Ce à pH=2,5 et pH=6,5 au cours des 10 cycles en enceinte climatique (Figure III.6 et 
Figure III.7), on s’aperçoit que l’ajout de soude dans le sol a contribué à l’augmentation de 
l’oxydation du substrat. Cependant NaOH permet d’éviter la dissolution du zinc dans le sol et 
conduit à la formation de couches plus épaisses. Cela dit, pendant le test en enceinte 
climatique, l’effet cumulé de la température (55°C) et de l’humidité (100%) favorise la 
libération d’acide acétique. Les couches plus épaisses sont alors de véritables « réservoirs » 
d’acide, ce qui dégrade d’autant plus le substrat. 
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Figure III.7 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–) et pour des échantillons revêtus avec le sol TAVS/Ce à pH=6,5 (- x -). 
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En conclusion, les performances anti-corrosion des revêtements mis au point via le sol TAVS 
sont apparues très en-dessous des attentes, aussi nous avons choisi d’abandonner la voie 
acétoxyde seule. 
 
III.2.2. Voie mixte (acétoxyde/alcoxyde) 
III.2.2.1. Généralités 
Comme nous l’avons observé précédemment, la libération d’acide acétique lors de 
l’hydrolyse du TAVS et durant l’étape du séchage est responsable de la forte dégradation 
observée en conditions d’usages (test en enceinte climatique). Afin de neutraliser l’acidité 
libérée par le TAVS, il est possible d’ajouter un autre précurseur : le bis [3-(triméthoxysilyl)-
propyl]amine (Bisamino) [2], dont la formule semi-développée est présentée sur la Figure 
III.8. La fonction amine de ce précurseur permet d’augmenter le pH de la solution. Une fois le 
revêtement formé sur le substrat, elle pourra neutraliser la libération d’acide acétique.  
 
 
Dans l’étude de V. Palanivel et al. [2], deux formulations sont proposées : l’une avec un ratio 
de concentration [Bisamino]/[TAVS] de 4:1 et l’autre avec un ratio de 2:1. Ces deux 
formulations sont ensuite obtenues en ajoutant 5%volume du mélange de précurseur à 95%volume 
d’eau contenant 0,0023mol/L de nitrate de cérium.  
 
III.2.2.2. Mise en œuvre de revêtements par voie acétoxyde/alcoxyde et 
caractérisation des propriétés anti-corrosion 
Le protocole décrit précédemment a constitué une base pour la réalisation de revêtements par 
voie sol-gel avec comme précurseurs, TAVS et Bisamino sur alliage de zinc. Lors de nos 
essais nous avons remarqué que les sols étaient limpides après agitation, et leurs pH étaient 
respectivement égaux à 6 pour la composition 2:1 et à 7 pour la composition 4:1 ; l’acidité 
due au TAVS a donc bien été neutralisée. Des substrats de zinc ont ensuite été immergés dans 
le sol, sans respecter de temps d’immersion, et retirés avec une vitesse constante de 20cm/min 
puis séchées à 80°C pendant 72h. Les deux formulations (2:1 et 4:1) ont été étudiées et ont 
Figure III.8 : Formule développée du Bisamino. 
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conduit à des poids de couche de 2,8mg/dm² pour la formulation 2:1 et 4,5mg/dm² pour la 
formulation 4:1. Ces valeurs indiquent que les revêtements sont de faible épaisseur. 
 
Leurs propriétés anti-corrosion ont été évaluées à l’aide du test en enceinte climatique, dont 
les variations de masse sont reportées sur la Figure III.9. Ces courbes montrent que les 
revêtements issus des sols TAVS/Bisamino contribuent à une augmentation de l’oxydation du 
substrat à partir du second cycle avec la formulation 2:1 et du 5ième cycle avec la formulation 
4:1. La formulation favorisant le plus l’oxydation est celle contenant le plus de TAVS, ce qui 
corrobore les conclusions énoncées dans la section précédente. Cependant, nous avons voulu 
explorer quelques voies d’amélioration pour la formulation 4:1. Pour cela, l’augmentation de 
l’épaisseur, et donc du poids de couche, est apparue comme prometteuse. En effet 
l’accroissement de l’épaisseur de la couche peut permettre de renforcer leur effet barrière. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
III.2.2.3. Investigations pour augmenter l’effet barrière des revêtements 
Plusieurs paramètres clés ont été modifiés pour augmenter la quantité de matière déposée sur 
le substrat : 
- Le temps de maturation : initialement, aucun temps de vieillissement de la solution 
n’est prévu, or il peut permettre de modifier l’avancement des réactions d’hydrolyse et 
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Figure III.9 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–) et pour des échantillons revêtus avec le sol TAVS/Bisamino formulation 2:1        
(–▲ –) et 4:1 (- x -). 
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de condensation et de contribuer à augmenter la viscosité, donc l’épaisseur des 
revêtements. 
- Le nombre de couches : en effectuant plusieurs dépôts successifs, l’épaisseur totale 
sera accrue. 
- La concentration en précurseurs : en augmentant la concentration en précurseurs, la 
réaction de condensation sera favorisée et le réseau sera plus réticulé. La viscosité du 
sol pourra ainsi être augmentée entraînant la formation de revêtements plus épais. 
Une série de revêtements a donc été réalisée avec les modifications suivantes : un sol vieilli 
une semaine, deux dépôts successifs avec un court séchage de 15min à 80°C et une 
concentration en précurseurs doublée. Les poids de couche sont reportés dans le Tableau III.4. 
 
Procédé sans 
modifications 
Sol vieilli une 
semaine Double couche 
Concentrations en 
précurseurs doublées 
4,5mg/dm² 1,7mg/dm² 2,0mg/dm² 10,0mg/dm² 
Tableau III.4 : Variation de masse avant/après traitement en fonction du paramètre modifié. 
 
Pour les dépôts obtenus avec un sol vieilli, une diminution du poids de couche est observée, le 
Bisamino ne neutralise pas tout l’acide acétique issu de l’hydrolyse du TAVS lorsque celle-ci 
est prolongée pendant une semaine. Lorsqu’une seconde couche est appliquée sur le substrat, 
on remarque aussi une diminution du poids de couche pouvant provenir de la re-dissolution de 
la première couche lors du second dip-coating. Enfin, pour les échantillons traités avec le sol 
plus concentré en précurseurs un poids de couche deux fois supérieur est obtenu.  
 
Néanmoins, concernant les variations de masse après dix cycles d’exposition en enceinte 
climatique (Figure III.10), une oxydation plus importante est observée pour toutes les 
modifications apportées au procédé initial. De surcroît, cette oxydation est largement 
supérieure à celle du substrat non-prétraité. Il y a donc fragilisation de la surface du zinc face 
à la corrosion. Plusieurs hypothèses peuvent être émises, comme l’effet de l’acide acétique sur 
le zinc, qui rend la surface plus réactive, ou encore la libération d’acide à l’intérieur du 
revêtement. Pour confirmer l’agressivité du sol, une étude de l’influence du temps 
d’immersion a été menée. 
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III.2.2.4. Etude de l’influence du temps d’immersion sur le poids de couche 
Pour quantifier la vitesse d’attaque du sol TAVS/Bisamino (4:1), l’influence du temps 
d’immersion a été étudiée : préconisé entre 15s et 30s dans les travaux V.Palanivel [2], les 
échantillons de zinc ont été maintenus entre « 0min » (uniquement le temps de descente dans 
le pilulier) et 5min. Les résultats des différences de masses avant/après traitement sont 
répertoriés dans le Tableau III.5. 
 
Temps d’immersion dans le sol 
TAVS/Bisamino formulation 4:1 0min 0,5min 2min 5min 
« Poids de couche (mg/dm²) 4,4 1,9 1,1 -4,8 
Tableau III.5 : Variation de masse avant/après traitement en fonction du temps d’immersion dans le 
sol TAVS/Bisamino (4:1). 
 
Bien que le sol utilisé soit à pH neutre, on constate une diminution de la prise de masse allant 
même jusqu’à une réduction de la masse lorsque le substrat est plongé 5min dans le sol 
TAVS/Bisamino (4:1). Cela souligne une dissolution du substrat lors de l’immersion dans le 
Figure III.10 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le 
zinc non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol TAVS/Bisamino (4:1) sans 
modification  (- x -), avec un sol vieilli une semaine (–▲ –), avec une concentration en précurseurs 
doublée (--+–) et en effectuant 2 dépôts consécutifs (···●···). 
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sol. Cet essai montre bien que le sol dégrade la surface du métal, et en considérant le 
paragraphe précédent on peut affirmer que cette dégradation augmente la réactivité du métal.  
 
III.2.2.5. Modification de l’étape de séchage afin d’éliminer l’acide acétique des 
couches 
La présence d’acide à l’intérieur du revêtement constitue une autre cause de l’oxydation 
rapide du zinc. Pour endiguer cette source de dégradation, nous avons souhaité agir sur l’étape 
de séchage afin de favoriser le départ de l’acide acétique. Pour cela nous avons observé l’effet 
de la température par analyse thermogravimétrique (ATG) sur un xérogel obtenu à 
température ambiante.  
 
La courbe ATG et sa dérivée, représentées sur la Figure III.11, mettent en évidence deux 
températures associées à des départs de composés. Un premier départ se produit à partir de 
50°C, correspondant au départ de l’eau résiduelle contenue dans le réseau hybride. Ensuite, 
autour de 120°C, un autre départ de produit peut être attribué au départ d’eau liée (notamment 
au cérium), mais aussi au départ d’acide acétique car sa température d’ébullition est de 118°C.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.11 : Analyse thermogravimétrique d’un xérogel obtenu par séchage à température 
ambiante d’un sol TAVS/Bisamino (4:1) (▬), et sa dérivée (▬). 
 72 
En accord avec les observations faites sur le xérogel, des températures de séchage des 
revêtements élaborés avec le sol TAVS/Bisamino (4:1) ont été déterminées pour évaporer 
chaque composé : 100°C et 130°C, ainsi qu’un traitement cumulé à 50°C-100°C-130°C. La 
durée du traitement thermique est restée identique pour chaque température (2h) ainsi que 
pour le traitement cumulé avec 3 paliers successifs de 2h. Aucun revêtement n’a été séché à 
50°C car cette température ne permet pas d’éliminer l’acide acétique. 
 
Les poids de couche ont été relevés pour chaque revêtement traité à différentes températures 
ainsi que pour le traitement thermique de référence (72h à 80°C) puis regroupés dans le 
Tableau III.6. Les prises de masse observées en fonction du séchage sont très proches, toutes 
comprises entre 2,7mg/dm² et 4,5mg/dm².  
Tableau III.6 : Variation de masse avant/après traitement en fonction du séchage utilisé. 
 
On observe, pour les séchages effectués à une température supérieure ou égale à 100°C, une 
diminution du poids de couche, comparé à celui obtenu pour des couches séchées 72h à 80°C. 
Il y a donc départ d’une espèce à partir de 100°C, très probablement de l’eau liée au réseau 
hybride. Le départ de l’acide acétique, quant à lui ne peut être quantifié car il est couplé au 
départ de molécules d’eau. 
 
Pour juger de l’influence du séchage sur les propriétés anti-corrosion des revêtements, les 
courbes de variation de masse au cours du test en enceinte climatique sont reportées sur la 
Figure III.12. Ces résultats n’indiquent pas d’amélioration de la protection contre la corrosion 
due à un séchage à plus haute température : les prises de masse pour les séchages à 100°C et 
130°C pendant 2h sont même largement supérieures à celle relevée pour le traitement 
thermique initial.  
Par contre, pour le séchage comprenant les 3 paliers, on note peu de différences avec le 
séchage initial. Il est possible que dans le cas des traitements à 100°C et à 130°C la durée de 
l’étape de séchage ne permette pas au film de se former correctement, rendant le substrat plus 
sensible à l’oxydation. 
 
Traitement 
thermique 
80°C 
72h 
100°C 
2h 
130°C 
2h 
50°C-100°C-
130°C 
2h-2h-2h 
Poids de couche 
(mg/dm²) 4,5 2,7 2,9 2,8 
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Malgré nos investigations, aucun revêtement protecteur n’a donc pu être mis au point via un 
sol composé de TAVS et Bisamino. Deux difficultés sont apparues : la dissolution du substrat 
dans le sol et la libération d’acide acétique lors du test en enceinte climatique. Ces deux 
phénomènes sont directement liés à l’utilisation du TAVS comme précurseur, c’est pourquoi 
il a été choisi de modifier la formulation, et de ne plus utiliser que le Bisamino comme 
précurseur.  
 
III.2.3. Voie alcoxyde 
III.2.3.1. Le sol 
Il a donc été choisi d’évaluer une voie complètement aqueuse, avec une formulation initiale 
issue du sol TAVS/Bisamino, où tout le TAVS est remplacé par du Bisamino. La formulation 
obtenue contient alors 5%volume de Bisamino soit 0,306 mol/L en silane (2×[Bisamino]) et 
95%volume d’une solution de nitrate de cérium à 0,0023mol/L (sol Bisamino/Ce). Lors de la 
réalisation du sol, une coloration brune/jaune est observée, elle peut provenir de l’oxydation 
de Ce [III] en Ce [IV] [11]. En effet, le pH basique du sol peut entraîner la formation de 
Ce(OH)4 qui est un composé de couleur jaune. Pour s’en assurer, un sol sans cérium a été 
Figure III.12 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol TAVS/Bisamino (4:1) et séchés à 80°C 
pendant 72h (- x -), 2h à 100°C (--+–), 2h à 130°C (– -) et en effectuant 2h à 50°C puis 2h à 100°C 
suivies de 2h à 130°C (···●···). 
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formulé (sol Bisamino), et dans ce cas, aucune coloration n’est observée ; la coloration de la 
solution est bien due à la présence de Ce [IV].  
III.2.3.2. Mise en œuvre de revêtements par voie alcoxyde et caractérisation des 
propriétés anti-corrosion 
Après 10min d’agitation, des échantillons de zinc sont revêtus avec les sols Bisamino/Ce et 
Bisamino en respectant une vitesse de retrait de 20cm/min lors du dip-coating puis un séchage 
de 72h à 80°C. Les variations de masse avant/après traitement des échantillons sont du même 
ordre de grandeur, respectivement de 2,8mg/dm² et 4,3mg/dm² pour une élaboration des 
couches à partir des sols avec et sans Ce.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La Figure III.13 indique les différences de masses cumulées après chacun des dix cycles 
passés en enceinte climatique. Pour les deux traitements, on observe une évolution similaire : 
une faible prise de masse durant les quatre premiers cycles, signifiant qu’une protection 
contre la corrosion est apportée au substrat. Puis, après le 4ième cycle, la formation de rouille 
blanche s’accélère avec une cinétique plus importante que dans le cas d’échantillons non 
revêtus. Toutefois, les revêtements contenant du cérium ont une épaisseur moins importante 
que ceux sans cérium, et leurs propriétés anti-corrosion sont identiques. Cela révèle une plus 
grande efficacité du film grâce au nitrate de cérium, d’un côté en tant qu’inhibiteur de 
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Figure III.13 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol Bisamino (- x -) et avec le sol 
Bisamino/Ce (–▲ –). 
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corrosion (Ce [III]) et d’un autre côté en tant qu’agent structurant du réseau (Ce [IV]). De 
plus, si l’on observe la surface des échantillons après 10 cycles (Figure III.14), une nuance 
peut être apportée aux conclusions tirées des courbes de prises de masse. En effet, avec des 
films contenant du cérium, on observe sur l’échantillon une zone peu oxydée, alors qu’avec 
des films sans cérium la corrosion est généralisée. La corrosion a été ralentie dans le cas des 
couches contenant du cérium, signe que la protection a bien été améliorée. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.14 : Photographie d’échantillons revêtus via un sol Bisamino avec 0,0023mol/L de cérium 
A) et revêtus via un sol Bisamino sans Ce B) après 10 cycles en enceinte climatique. 
 
III.2.3.3. Modification de la mise en œuvre des revêtements afin d’améliorer les 
propriétés anti-corrosion 
Pour augmenter l’effet barrière des couches formées avec le sol Bisamino/Ce, nous avons 
souhaité augmenter l’épaisseur de la couche. Pour cela plusieurs voies ont été examinées : 
tout d’abord, le temps de maturation de la solution a été porté à une semaine pour favoriser 
l’avancement des réactions sol-gel. Toutefois, le poids de couche mesuré est diminué de 
2,8mg/dm² à 1,3mg/dm² avec un temps de maturation du sol de 24h. L’épaisseur des couches 
est donc inférieure avec un temps de maturation plus long. Ceci n’est pas logique car la 
transition sol-gel est plus avancée avec un temps de maturation plus long et par conséquent le 
sol devrait avoir une viscosité plus importante, qui, selon la loi de Landau et Levich [12], doit 
conduire à des couches plus épaisses. 
Une autre piste a donc été envisagée en réalisant plusieurs couches successives, avec un 
séchage intermédiaire de 15min à 80°C. Dans ce cas, les revêtements obtenus sont continus et 
homogènes, de plus, les poids de couche (Tableau III.7) montrent une augmentation de la 
masse quasiment proportionnelle au nombre de couches. Il est donc possible avec le sol 
Bisamino/Ce d’augmenter l’épaisseur en multipliant le nombre de couches.  
 
1cm 
 A)   B) 
 76 
Tableau III.7 : Variation de masse avant/après traitement en fonction du nombre de couches. 
 
Les propriétés anti-corrosion de ces revêtements multicouches ont été étudiées pendant dix 
cycles d’exposition en enceinte climatique et les variations de masse sont indiquées sur la 
Figure III.15. Elles montrent de très faibles prises de masse dues à la formation de rouille 
blanche lors des deux premiers cycles, et ce quel que soit le nombre de couches. Après le 
second cycle, la masse augmente linéairement jusqu’au 10ième cycle, on distingue alors des 
pentes différentes selon le nombre de couches. Il est clairement signalé que l’accumulation de 
couches réduit la cinétique de formation de produits de corrosion. Pour les échantillons 
revêtus par 3 couches, on observe une cinétique d’oxydation similaire à celle du substrat non 
protégé. Le substrat est donc protégé contre la formation de rouille blanche pendant 3 cycles 
avant de s’oxyder avec une vitesse comparable à celle du zinc non-prétraité. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
III.2.3.4. Augmentation de l’effet barrière en modifiant la formulation du sol 
Une autre possibilité pour accroître l’épaisseur des revêtements est d’augmenter la 
concentration en Bisamino. Plusieurs concentrations volumiques supérieures à 5% ont été 
expérimentées (7%, 10% et 15%), mais la gélification de ces sols s’est avérée trop rapide. 
Nombre de couches 1 couche 2 couches 3 couches 
Poids de couche (mg/dm²) 2,8 4,5 6,8 
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Figure III.15 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons traités avec le sol Bisamino/Ce en réalisant une couche    
(- x -), deux couches (–▲ –) et trois couches (--+–) successives. 
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Aussi la mise en œuvre de sols stables et la réalisation de couches uniformes n’a pas été 
possible.  
Pour ralentir la gélification, il faut diminuer la transition sol-gel. Pour les concentrations en 
Bisamino les plus élevées, le pH est supérieur à 9, ce qui favorise la condensation (catalyse 
basique). En ajoutant un acide dans la solution, la gélification du sol devrait être ralentie [13]. 
De plus, en abaissant le pH du sol, la formation de Ce(OH)4 sera limitée et ainsi le cérium 
devrait être conservé sous la forme de Ce [III]. 
Dans une première série d’essais, nous avons testé plusieurs acides pour abaisser le pH : 
l’acide nitrique, l’acide sulfurique, l’acide phosphorique et l’acide acétique et leur 
concentration fut fixée à [H+]=[Bisamino] avec [Bisamino]=0,612mol/L soit 10%volume (sol 
10%Bisamino/Ce). 
 
 Avec les acides faibles (acide phosphorique et acide acétique) on obtient dans un cas, une 
gélification accélérée due à la précipitation de phosphates de cérium (composé blanc insoluble 
dans l’eau) et dans le cas de l’acide acétique, une coloration jaune (présence de Ce [IV]). 
Avec les acides forts (acide sulfurique et acide nitrique), les sols sont limpides et incolores. 
Toutefois la cinétique de transition sol-gel est accélérée. Ceci se traduit par la formation de 
particules dans le sol et la gélification accélérée des sols (24h avec l’acide sulfurique et en 
quelques semaines avec l’acide nitrique). 
 
Tableau III.8 : Variation de masse avant/après traitement en fonction de l’acide employé. 
 
Les poids de couche des échantillons réalisés via les sols acidifiés (Tableau III.8) indiquent 
qu’avec l’acide nitrique et l’acide acétique, la masse déposée est identique, alors qu’avec 
l’acide sulfurique on note une quantité de matière déposée légèrement plus importante. Elle 
provient de l’accélération des réactions d’hydrolyse et de condensation.  
 
Les variations de masse extraites du test en enceinte climatique (Figure III.16) mettent en 
évidence l’influence de l’acide utilisé. Comme il a été montré lors des précédents essais 
portant sur la libération néfaste d’acide acétique à cause du TAVS, on retrouve ici une 
oxydation plus importante pour des revêtements issus d’un sol contenant de l’acide acétique, 
Acide utilisé HNO3 H2SO4 CH3COOH 
Poids de couche 
(mg/dm²) 7,1 8,9 6,9 
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et ce, dès le troisième cycle. Pour les revêtements obtenus via un sol contenant de l’acide 
sulfurique, une faible progression de la corrosion est constatée tout au long des dix cycles. 
Cependant l’utilisation d’acide nitrique apporte manifestement une protection encore 
supérieure avec une très faible prise de masse durant les 7 premiers cycles.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La dissociation de l’acide dans le sol forme la base conjuguée, des sulfates et des nitrates sont 
donc formés dans le sol lors de l’ajout d’acide sulfurique et d’acide nitrique. Ces ions 
contenus dans le sol jouent un rôle dans le revêtement, et dans le cas des sulfates, l’oxydation 
du substrat est favorisée. Dans le cas des nitrates, leur présence ne dégrade pas la protection, 
c’est pourquoi les propriétés anti-corrosion sont meilleures en acidifiant le sol avec de l’acide 
nitrique. 
 
Nous avons ensuite fait varier le pH du sol en modifiant la concentration en acide nitrique. Le 
but étant d’obtenir une solution plus homogène (moins de particules en suspension) tout en 
conservant de bonnes propriétés anti-corrosion. Les différentes concentrations d’acide 
utilisées, le pH des sols, ainsi que la variation de masse avant/après traitement sont reportés 
dans le Tableau III.9.  
 
Figure III.16 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol 10%Bisamino/Ce acidifié par acide 
sulfurique (- x -), acide acétique (–▲ –) et acide nitrique (--+–). 
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Concentration en 
acide nitrique 
[H+] 
= 
[Bisamino] 
[H+] 
= 
0,96×[Bisamino] 
[H+] 
= 
0,93×[Bisamino] 
[H+] 
= 
0,9×[Bisamino] 
pH du sol 2 3 6 7,5 
Poids de couche 
(mg/dm²) 6,4 7,1 8,1 8,0 
Tableau III.9 : pH et variation de masse avant/après traitement en fonction de la concentration en 
acide nitrique. 
 
Premièrement, on constate une certaine variation du poids de couche avec l’essai précédent, 
pour [H+]=[Bisamino], qui provient des conditions opératoires (température, pression, 
humidité) qui favorisent ou non la formation de particules et modifient la concentration réelle 
en précurseurs dans le sol. 
Deuxièmement, concernant ces échantillons, on distingue deux types de comportement : 
d’une part, on observe pour les sols les plus acides, la présence de particules en suspension. 
D’autre part, on remarque pour les sols à pH proche de la neutralité, une légère coloration 
jaune prouvant la présence de Ce [IV] sous forme de Ce(OH)4. Quant aux revêtements 
formés, ils sont tous homogènes, seule la masse déposée augmente légèrement avec 
l’élévation du pH. Un pH élevé réduit le temps de gel et donc l’avancement de la 
polymérisation inorganique. 
 
Lors du test en enceinte climatique (Figure III.17), on note de très faibles prises de masse quel 
que soit le pH du sol utilisé. Toutefois on distingue deux groupes de revêtements : ceux 
obtenus avec des sols acides (pH=2 ; pH=3) et ceux issus de sols proches de la neutralité 
(pH=6 ; pH=7,5). Les revêtements obtenus avec des sols acides limitent la prise de masse, et 
donc l’apparition de rouille blanche, de manière plus importante que ceux issus de sols 
neutres. L’oxydation d’une partie du Ce [III] en Ce [IV] à cause du pH (coloration jaune du 
sol), en est la principale raison ; bien qu’un effet structurant du réseau apparaisse, la quantité 
d’inhibiteur de corrosion disponible est réduite à pH neutre.  
Comme le montrent ces résultats, la concentration en cérium [III] joue un rôle très important 
dans l’efficacité des revêtements anti-corrosion. Il est alors nécessaire d’optimiser la 
concentration en nitrates de cérium. 
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La concentration en cérium a été étudiée dans la gamme 0,001mol/L à 0,1mol/L dans un sol à 
10%volume en Bisamino acidifié par HNO3 avec [H+]=[Bisamino]. Dans cette gamme de 
concentration, la formation de particules en suspension a été observée. De surcroît, pour des 
concentrations en nitrate de cérium supérieures à 0,01mol/L, l’apparition d’une coloration 
jaune a indiqué l’oxydation d’une partie du cérium [III] en cérium [IV].  
 
Tableau III.10 : Variation de masse avant/après traitement en fonction de la concentration en nitrate 
de cérium dans le sol. 
 
Les variations de masse avant/après traitement (Tableau III.10) soulignent une tendance du 
cérium à augmenter le poids de couche ; le cérium peut jouer un rôle de catalyseur dans la 
transition sol-gel et être à l’origine d’un ancrage chimique de type Zn-O-Ce. Pour les fortes 
concentrations, c’est l’effet structurant du Ce [IV] couplé à l’effet hygroscopique du nitrate de 
cérium qui conduisent à l’augmentation de la viscosité et par conséquent à celle du poids de 
couche [10].  
Concentration en 
nitrate de cérium 0,001mol/L 0,005mol/L 0,01mol/L 0,05mol/L 0,1mol/L 
Poids de couche 
(mg/dm²) 5,0 7,6 6,7 8,6 9,6 
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Figure III.17 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol 10%Bisamino/Ce acidifié à l’acide 
nitrique avec pH = 2 (- x -), pH = 3 (–▲ –), pH = 6 (- -+–) et avec un pH = 7,5 (– -). 
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En comparant les courbes de prise de masse durant dix cycles en enceinte climatique (Figure 
III.18), il apparaît que les revêtements obtenus via les sols contenant entre 0,005mol/L et 
0,05mol/L en nitrate de cérium réduisent plus efficacement la formation de rouille blanche.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Une gamme de concentrations centrée autour de 0,01mol/L est donc à maintenir pour obtenir 
les meilleures propriétés anti-corrosion. Pour des concentrations inférieures, la quantité 
d’inhibiteur est trop faible pour obtenir un effet optimal. A l’inverse, pour une concentration 
en cérium de 0,1mol/L, l’effet structurant apporté par la valence IV s’estompe et des défauts 
apparaissent dans la couche barrière [10].  
 
En résumé, la formulation optimale pour les performances anti-corrosion correspond à : 
- 10%volume de Bisamino 
- 90%volume d’eau 
- [HNO3]=[Bisamino] 
- [Ce(NO3)3.6H2O]=0,01mol/L 
Dans ces conditions, un sol complètement aqueux est formulé, mais son homogénéité n’a pu 
être assurée. Plusieurs essais complémentaires ont été menés pour éliminer les particules en 
suspension, mais cela n’a pu être fait qu’au détriment des propriétés anti-corrosion. 
Figure III.18 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol 10%Bisamino avec une concentration 
en nitrate de cérium de 0,001mol/L (- x -), 0,005mol/L (–▲ –), 0,01mol/L (--+–), 0,05mol/L (– -) et 
0,1mol/L (···●···). 
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Durant l’exposition en enceinte climatique, une forte réduction de la prise de masse a été 
obtenue, cependant de la rouille blanche est toujours observée sur la surface de l’échantillon à 
la fin des 10 cycles. 
 
III.2.3.5. Synthèse des essais réalisés sur la voie alcoxyde 
Les différentes optimisations ont montré d’une part, qu’en modifiant les paramètres liés à la 
formulation du sol, les propriétés anti-corrosion pouvaient être largement améliorées, et 
d’autre part, il a été constaté une très nette réduction de la formation de rouille blanche en 
réalisant des revêtements plus épais (multicouches).  
Aussi, afin d’obtenir une protection contre la corrosion plus élevée, l’élaboration de 
multicouches via le sol optimisé (Bisamino10%/HNO3/Ce) a été réalisée. De une à trois 
couches ont été appliquées en respectant un séchage entre chaque couche de 15min à 80°C et 
les revêtements formés ont ensuite été séchés durant 72h à 80°C.  
L’homogénéité des revêtements multicouches a été vérifiée par microscopie électronique à 
balayage, dont les clichés sont présentés sur la Figure III.19. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On peut voir sur ces micrographies que les revêtements recouvrent bien la topographie 
accidentée du substrat, et ce quel que soit le nombre de couches. De plus, pour les 
revêtements multicouches, aucune interface entre les couches n’a été observée, signe qu’une 
bonne continuité de matière a été obtenue au sein du revêtement.  
 
 
 
Figure III.19 : Micrographies MEB en coupe de revêtements obtenus via le sol 
Bisamino10%/HNO3/Ce après une, deux et trois applications par dip-coating. 
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Tableau III.11: Variation de masse avant/après traitement en fonction du nombre de couches de sol 
Bisamino10%/HNO3/Ce déposées. 
 
Concernant l’épaisseur des revêtements, plusieurs mesures ont été réalisées sur les coupes 
pendant l’observation au MEB. Les valeurs moyennes sont reportées dans le Tableau III.11, 
ainsi que les poids de couche correspondants. Ces valeurs indiquent une augmentation de 
l’épaisseur proportionnelle au nombre de couches. Cependant, on note une différence entre 
l’évolution du poids de couche et l’épaisseur, celle-ci est majoritairement due aux effets de 
bords et aux surépaisseurs locales, principalement en bas des éprouvettes.  
 
L’efficacité des couches plus épaisses, en matière de protection contre la corrosion, a par la 
suite été étudiée en test en enceinte climatique. Les courbes de variation de masse (Figure 
III.20) montrent une diminution de la prise de masse après 10 cycles pour les revêtements 
bicouches et tri-couches par rapport aux échantillons monocouches.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nombre de couches 1 couche 2 couches 3 couches 
Poids de couche (mg/dm²) 6,8 12,3 19,3 
Epaisseur moyenne 0,8µm 1,2µm 1,5µm 
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Figure III.20 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le 
zinc non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol Bisamino10%/HNO3/Ce           
une couche (- x -), deux couches (–▲ –) et trois couches (– -). 
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Néanmoins, le contrôle visuel des plaques a révélé, dès les premiers cycles, la présence de 
traces d’oxydation sur toute la surface des échantillons. A partir du 7ième cycle, la formation 
de rouille blanche s’est accentuée et au 10ième cycle, la surface des échantillons est 
entièrement corrodée (Figure III.21). Le ralentissement de l’oxydation apporté par le 
revêtement issu du sol Bisamino10%/ HNO3/Ce ne permet donc pas d’empêcher la formation 
de rouille blanche. De plus, le test accéléré de corrosion montre un optimum à partir de deux 
couches, au-delà, l’épaisseur n’a apparemment plus d’influence sur la protection contre la 
corrosion. Il y a donc probablement un empilement de petits défauts qui rendent la 
multiplication des dépôts inefficace pour améliorer l’effet barrière des systèmes. 
 
III.3. Formulation en milieu faiblement solvanté 
III.3.1. Procédé GPTMS/ASB 
Dans cette partie, nous nous sommes basés sur la formulation d’un sol utilisé pour réaliser des 
revêtements permettant d’améliorer les propriétés d’anti-abrasion sur alliages d’aluminium 
[14]. Deux précurseurs sont utilisés : le (γ-Glycidyloxypropyl)triméthoxysilane (GPTMS) et 
l’aluminium tri-sec butoxide (ASB) (Figure III.22). 
 
 
 
Figure III.21 : Photographie des échantillons revêtus avec le sol Bisamino10%/HNO3/Ce après 10 
cycles passés en enceinte climatique. 
 1cm 
Figure III.22 : Formules développées du GPTMS a) et de l’ASB b). 
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Le GPTMS est un précurseur largement utilisé dans les procédés sol-gel, car outre ses trois 
fonctions méthoxyde participant aux réactions d’hydrolyse et de condensation, sa chaîne 
organique est particulièrement intéressante, car elle peut participer à plusieurs réactions 
chimiques. En effet, le cycle époxy peut s’ouvrir et réagir avec une fonction alcool telles que : 
H-OH, CH3-OH, ≡Si-OH ou encore une fonction OH obtenue après ouverture d’un autre 
cycle époxy. Ces réactions peuvent alors conduire à la formation de liaisons supplémentaires 
(augmentation de la réticulation) à l’intérieur du réseau hybride. L’utilité de cette fonction 
chimique peut aussi être trouvée lorsqu’une peinture est appliquée après le revêtement anti-
corrosion, car elle pourra favoriser l’adhérence chimique à l’interface revêtement/peinture. 
 
L’ASB, quant à lui, est un précurseur très classique dans l’élaboration d’oxyde/hydroxyde 
d’aluminium comme la boehmite. Au contact de l’eau, la réaction est violente et de la pseudo-
boehmite est formée (AlO(OH)). Lorsque le rapport eau/ASB est important, la pseudo-
boehmite évolue en gibbsite de formule Al(OH)3 [15]. Des réactions de condensation entre 
des silanols et Al(OH)3 peuvent alors conduire à la formation de liaisons Si-O-Al [16]. Un 
réseau inorganique mixte pourra alors être obtenu. 
 
Dans le procédé décrit par Jiong Liu & al [14], la composition du sol est la suivante : 
• W = [H2O]/[propanol] = 48 
• R = [GPTMS]/[ASB] = 4,8 
• H = [H2O]/([GPTMS]+[ASB]) = 8,2 
• [GPTMS]+[ASB] = 2,57 mol/L 
Ce sol n’est donc pas complètement aqueux car il contient 3,4%volume d’alcool, utile à la mise 
en solution de l’ASB. En plus de cette composition, nous avons ajouté 0,01mol/L de nitrate de 
cérium comme inhibiteur de corrosion car d’autres travaux ont montré une augmentation des 
propriétés anti-corrosion par ce biais [17]. Toutefois, nous avons jugé intéressant de retenir 
cette formulation pour mener des essais sur zinc.  
Concernant la mise en œuvre, 24h de maturation sont nécessaires afin de permettre un 
avancement suffisant des réactions d’hydrolyse et de condensation. Les substrats sont ensuite 
revêtus par dip-coating avec une vitesse de retrait de 20cm/min, suivi d’un traitement 
thermique de 20h à 50°C, puis de 16h à 110°C. 
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III.3.2. Mise au point de revêtements et caractérisation des propriétés anti-
corrosion 
Le sol décrit précédemment, contenant du nitrate de cérium, a été utilisé pour élaborer des 
revêtements transparents et continus sur zinc. La variation de masse avant/après traitement, 
d’environ 90mg/dm², traduit une forte épaisseur des films, qui a été mesurée par 
profilométrie. Compte tenu de la forte rugosité du substrat, ces mesures n’ont pas été aisées, 
néanmoins l’épaisseur moyenne des revêtements a été évaluée à environ 6µm. Toutefois, des 
effets de bord ont été mis en évidence ainsi qu’une forte accumulation sur les premiers 
microns traités ; soit une surépaisseur pouvant atteindre une dizaine de microns. 
 
Des échantillons ont été ensuite placés en enceinte climatique pendant dix cycles et la 
variation de masse moyenne est tracée sur la Figure III.23. La prise de masse relevée pour les 
échantillons revêtus via le sol GPTMS/ASB est très faible. Durant les six premiers cycles, 
celle-ci est quasiment nulle. Au huitième cycle, on note une légère augmentation de la masse 
due à la formation de rouille blanche sur les bords des échantillons. En se formant, les 
produits d’oxydation écaillent la couche et des fragments du revêtement sont détachés de la 
surface. La diminution de la masse observée aux cycles 9 et 10 provient de l’arrachement du 
revêtement sur les bords de l’échantillon. La forte sensibilité des bords des échantillons est 
due aux surépaisseurs relevées dans ces zones.  
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Figure III.23 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–) et pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB (- x -). 
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Avec ce procédé, une protection contre la corrosion efficace est obtenue, néanmoins, 
l’épaisseur importante de ces films modifie l’aspect de surface (brillant) et participe à la 
formation de fortes surépaisseurs fragilisant la couche. Pour remédier à ces inconvénients, 
l’épaisseur des revêtements doit être réduite. 
 
III.3.3. Intérêt de l’ASB dans la formulation 
L’ASB est un composé très visqueux qui contribue à l’élaboration des couches épaisses. De 
plus, il nécessite du propan-2-ol pour être correctement inséré dans le sol. Son ajout va donc à 
l’encontre des objectifs fixés dans notre étude (quantité de solvant et impact visuel). Il est 
donc important pour la suite de nos travaux de caractériser l’influence de l’ASB sur la 
protection contre la corrosion qu’apportent les revêtements issus de cette voie, donc l’utilité 
d’un précurseur d’aluminium sur un substrat de zinc. 
Un sol a donc été formulé sans ASB :  
• W = [H2O]/[propanol] = 48 
• H = [H2O]/[GPTMS] = 10,2 
• [GPTMS] = 2,57mol/L 
• [Ce(NO3)3] = 0,01mol/L 
 
Et un second sol a été réalisé sans ASB ni propanol : 
• H = [H2O]/[GPTMS] = 12,1 
• [GPTMS] = 2,57 mol/L 
• [Ce(NO3)3] = 0,01mol/L 
 
Des revêtements ont été élaborés avec ces sols en respectant les paramètres de mise en œuvre 
utilisés précédemment. Les films obtenus ne sont pas continus : des parties non-revêtues sont 
présentes à la surface des échantillons, et ce, en plus grande proportion dans le cas des 
échantillons réalisés avec le sol sans propanol. L’ASB contribue donc à l’obtention de 
revêtements plus couvrants sur zinc. De plus, la prise de masse lors du traitement a largement 
diminué, passant de 90mg/dm² avec un sol contenant de l’ASB, à 45mg/dm² avec les sols sans 
ASB et sans ASB ni propanol. Cette diminution de la variation de masse avant/après 
traitement résulte à la fois de l’absence de revêtement sur certaines zones, ainsi que d’une 
réduction de l’épaisseur sur les parties revêtues.  
 
Sol 1 : 
Sol 2 : 
 88 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En observant les variations de masse des échantillons durant le test en enceinte climatique 
(Figure III.24), on remarque une oxydation régulière tout au long des dix cycles d’exposition. 
Dès le premier cycle, une formation de rouille blanche est observée sur les parties non-
revêtues (Figure III.25 1a),1b),1c)).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Par la suite, l’oxydation se propage à partir de ces endroits non-revêtus, jusqu’à recouvrir, 
après 10 cycles de test, une grande partie de la surface des échantillons (Figure III.25 
10a),10b),10c)). 
Figure III.24 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol 1 (- x -) et avec le sol 2 (–▲ –). 
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Figure III.25 : Photographie des échantillons non traités c), revêtus via un sol sans ASB a) et revêtus 
avec un sol sans ASB ni propanol b) après 1 cycle 1a),1b),1c) et après 10 cycles 10a),10b),10c) 
passés en enceinte climatique. 
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La suppression de l’ASB dans le sol induit donc l’obtention de revêtements discontinus et par 
conséquent moins protecteurs. L’ASB a bien ici un rôle de promoteur d’adhérence, il faut 
alors maintenir ce précurseur dans la formulation des sols, ce qui implique aussi l’utilisation 
de propanol pour permettre la dissolution de l’ASB et son hydrolyse. 
 
III.3.4. Réduction de l’épaisseur 
Deux voies de réduction de l’épaisseur ont été explorées : en modifiant les paramètres de mise 
en œuvre (vitesse de retrait) et en diminuant la concentration en précurseurs dans le sol. 
 
III.3.4.1. Diminution de l’épaisseur des revêtements par la modification de la 
vitesse de retrait (Dip-coating) 
De manière générale, la vitesse de retrait des échantillons est fixée à 20cm/min. Dans cette 
étude, elle a été diminuée afin d’entraîner une quantité réduite de sol et d’obtenir des films 
moins épais [12]. Un même sol a été utilisé pour revêtir toute la série d’échantillons après 
avoir observé 24h de maturation. Les vitesses de retrait ainsi que les variations de masse 
avant/après traitement sont reportées dans le Tableau III.12. 
 
Tableau III.12 : Variation de masse avant/après traitement et épaisseur mesurée par profilométrie en 
fonction de la vitesse de retrait. 
 
Les épaisseurs moyennes des revêtements obtenus ont été mesurées par profilométrie et une 
diminution de l’épaisseur est vérifiée en fonction de la réduction de la vitesse de retrait. Aussi, 
des couches jusqu’à trois fois moins épaisses (1,7µm) ont été réalisées pour un retrait à 
2cm/min, et par la même occasion, il a été remarqué une limitation des effets de bords et des 
surépaisseurs.  
 
Afin de caractériser la capacité de couches plus fines à protéger efficacement le zinc contre la 
corrosion, trois échantillons de chaque épaisseur ont été exposés pendant 10 cycles en 
enceinte climatique. Les moyennes de variations de masse relevées après chaque cycle 
Vitesse de retrait 
(cm/min) 20 15 10 5 2 
Poids de couche 
(mg/dm²) 91 73 58 40 26 
Epaisseur 
moyenne (µm) 5,5 4,2 3,5 2,4 1,7 
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Figure III.26 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le GPTMS/ASB  avec une vitesse de retrait de 
20cm/min (- x -), 15cm/min (–▲ –), 10cm/min (--+–), 5cm/min (– -) et 2cm/min (···●···). 
(Figure III.26) montrent une diminution de la prise de masse quelle que soit l’épaisseur du 
revêtement. Jusqu’au 4ième cycle, la quantité de produits de corrosion formée est sensiblement 
identique, par la suite on observe une formation de rouille blanche pour les faibles épaisseurs. 
Pour les films les plus épais, on retrouve des effets de bords conduisant à la fissuration puis 
l’absence de revêtements (Figure III.27), d’où des prises de masse à dix cycles proches de 
celles obtenues avec des films plus fins. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sur les clichés, après 10 cycles en enceinte climatique (Figure III.27), on distingue nettement 
deux comportements :  
1) Les films épais (20cm/min et 15cm/min) où les produits de corrosion se sont 
principalement développés dans les zones découvertes suite à l’écaillage du 
revêtement et très peu au milieu des échantillons.  
2) Les revêtements fins (5cm/min et 2 cm/min), où la rouille blanche s’est formée sur 
l’ensemble de la surface des échantillons, sans observer de décollements du film en 
périphérie des plaques de zinc.  
Cependant, avec une épaisseur moyenne de l’ordre de 3,5µm (10cm/min), les propriétés anti-
corrosion sont améliorées sans dégrader l’aspect du revêtement. 
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III.3.4.2. Diminution de l’épaisseur des revêtements par la modification de la 
concentration en précurseurs dans le sol 
L’autre voie abordée pour diminuer l’épaisseur des revêtements est la diminution de la 
concentration en précurseurs dans le sol. Dans ce cas, le changement de concentration en 
précurseurs induit une modification du taux d’hydrolyse, soit une variation des cinétiques des 
réactions sol-gel.  
Dans cette étude le rapport [GPTMS]/[ASB] et la concentration en cérium (0,01mol/L) restent 
invariables et la quantité de propanol est ajustée en fonction de la concentration en ASB. Les 
sols sont vieillis 24h avant l’étape de dip-coating, la vitesse de retrait est fixée à 20cm/min et 
l’étape de séchage utilisée est de 20h à 50°C puis de 16h à 110°C. 
Afin de quantifier l’avancement des réactions de polymérisation, la viscosité a été mesurée 
pour toutes les concentrations en précurseurs (Tableau III.13). Celle-ci diminue de façon très 
rapide : une diminution de 22% en précurseurs entre 2,57mol/L et 2,00mol/L induit une baisse 
de 45% de la viscosité (de 16,6mPa.s à 9,1mPa.s). Outre l’effet de la dilution du sol, une 
diminution de la cinétique de condensation explique une telle chute de la viscosité, de plus 
Figure III.27 : Photographie des échantillons revêtus avec différentes vitesses de retrait après dix 
cycles d’exposition en enceinte climatique. 
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celle-ci se répercute sur la variation de masse avant/après traitement et par conséquent sur 
l’épaisseur des films. 
 
[GPTMS]+[ASB] 2,57mol/L 2,00mol/L 1,13mol/L 0,75mol/L 
Viscosité (mPa.s) 16,6 9,1 4,2 3,2 
Poids de couche 
(mg/dm²) 93 59 20 13 
Epaisseur moyenne 
(µm) 5,5 3,4 ≈ 1,5 < 1µm 
Tableau III.13 : Viscosité, variation de masse avant/après traitement et épaisseur mesurée par 
profilométrie en fonction de la concentration en précurseur dans le sol. 
 
L’intervalle de concentrations étudié a permis de réaliser des couches de l’ordre du micron 
pour des concentrations en précurseurs de 1,13mol/L et 0,75mol/L. Rappelons que c’est cette 
gamme d’épaisseur qui est souhaitée, tout en conservant des propriétés anti-corrosion 
performantes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En ce qui concerne l’efficacité de la protection anti-corrosion des couches, la variation de 
masse au cours des 10 cycles en enceinte climatique indique une formation de rouille blanche 
ralentie (Figure III.28) quelle que soit la concentration du sol. Cependant, l’oxydation des 
substrats revêtus est supérieure pour des couches dont l’épaisseur est inférieure à 2µm. En 
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Figure III.28 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB  avec une concentration en 
précurseurs de 2,57mol/L (- x -), 2,00mol/L (–▲ –), 1,13mol/L (--+–), 0,75mol/L (– -). 
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revanche, on note des prises de masse similaires entre les deux revêtements les plus épais 
(5,5µm et 3,4µm). 
Après 10 cycles de test (Figure III.29), on remarque à l’échelle macroscopique de très bonnes 
performances des échantillons traités avec les sols les plus concentrés (2,57mol/L et 
2,00mol/L). Les revêtements obtenus jouent le rôle d’une barrière efficace contre la corrosion 
et empêchent la formation de rouille blanche. Avec les sols plus dilués (1,13mol/L et 
0,75mol/L), la faible épaisseur des revêtements réalisés ne permet pas de bloquer 
suffisamment l’oxydation du zinc. Aussi on constate des marques de rouille blanche sur une 
grande partie de la surface des échantillons. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Toutefois, des traces de décollement du revêtement sont observées dans le cas d’échantillons 
traités avec le sol concentré (2,57mol/L). En revanche, ceux obtenus avec des sols dilués ne 
présentent aucune marque de dégradation. En utilisant un sol concentré à 2,00mol/L en 
précurseurs pour revêtir le substrat, un bon compromis entre absence de décollements et 
bonnes propriétés anti-corrosion est trouvé. En comparant ces résultats à ceux obtenus en 
réduisant la vitesse de retrait, il semble qu’avec ce procédé, une épaisseur d’environ 3µm soit 
nécessaire pour éviter la fissuration du revêtement due aux effets de bord tout en maintenant 
un niveau élevé de protection contre la corrosion. Par la suite le sol GPTMS/ASB sera 
formulé avec 2,00mol/L en précurseurs, sans modifier la vitesse de retrait.  
Figure III.29 : Photographie des revêtements obtenus via le sol GPTMS/ASB avec différentes 
concentrations en précurseurs après 10 cycles passés en enceinte climatique. 
  1cm 1cm 
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III.4. Choix du procédé 
La première étape de ce travail a porté sur l’investigation de différentes voies issues de la 
littérature puis adaptées aux contraintes du substrat de zinc et finalement optimisées au 
laboratoire CIRIMAT. L’enjeu était de proposer des voies alternatives aux chromates vis-à-
vis des performances anti-corrosion. Par la suite, afin de se concentrer sur l’optimisation et la 
compréhension des mécanismes mis en jeu, un choix s’est imposé. La première qualité 
requise est, bien entendu, la protection contre la corrosion, mais des paramètres tels que la 
quantité de solvant nécessaire lors de la formulation du sol, ou encore la possibilité de 
transfert industriel du procédé sont tout aussi importants.  
D’après les résultats obtenus en enceinte climatique, deux types de revêtements permettent 
d’obtenir une amélioration significative de la résistance à la corrosion. Des revêtements que 
nous appellerons Bisamino, obtenus en effectuant trois dépôts successifs par dip-coating avec 
un sol à 10%volume en Bisamino, acidifié par HNO3 et contenant du nitrate de cérium, et des 
revêtements GPTMS/ASB réalisés à partir d’un sol contenant 2,00mol/L en GPTMS et ASB. 
Pour retenir le meilleur compromis, ces deux types de revêtement ont été comparés aux 
revêtements TEOS/MAP issus du procédé utilisant le sol TEOS/MAP de référence, afin 
d’étudier leurs propriétés anti-corrosion. 
 
III.4.1. Les sols 
Dans des perspectives d’applications industrielles, plusieurs aspects du sol sont à prendre en 
compte : sa formulation doit être la moins solvantée possible afin d’éviter les problèmes liés à 
l’utilisation de COV (inflammabilité, pollution), mais il faut aussi que la transition sol-gel 
s’amorce rapidement (< 24h) tout en évoluant lentement pour permettre une utilisation 
prolongée de la solution (impact environnemental et coût).  
 
D’un point de vue de la concentration en alcool dans le sol, on distingue deux sources de 
solvant : l’une, lors de la formulation du sol, et l’autre, produite par l’hydrolyse des 
précurseurs type alcoxyde (réaction d’hydrolyse). Concernant la formulation, l’enjeu est de 
limiter l’ajout d’alcool à de très faibles quantités, et l’on peut vérifier (Tableau III.14) que les 
concentrations sont minimes pour le sol GPTMS/ASB et nulles pour le sol Bisamino. La 
concentration en alcool introduite dans le sol GPTMS/ASB peut-être nuancée, compte tenu de 
l’alcool utilisé. En effet, la dangerosité des COV dépend notamment de la volatilité de 
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certains composés : plus l’alcool contient de carbones dans sa formule chimique et moins il 
est volatil, le propanol étant privilégié par rapport à l’éthanol ou au méthanol. Dans le procédé 
GPTMS/ASB, 3%volume de propanol sont introduits dans le sol, cette faible concentration en 
alcool associée à une température d’ébullition de 82,5°C ne constitue pas une situation à 
risque.  
Concernant la quantité de solvant formé pendant l’hydrolyse, elle dépend de la concentration 
en groupement hydrolysable, du taux d’hydrolyse et du temps de maturation du sol. Dans le 
cas le plus critique, où l’on considère que l’hydrolyse est totale, on relève des concentrations 
de 7%volume de méthanol pour le sol Bisamino et de 33%volume d’alcool dont 19%volume de 
méthanol pour le sol GPTMS/ASB (Tableau III.14). Cette proportion d’alcool reste, dans tous 
les cas, très nettement inférieure à celle du TEOS/MAP.  
Tableau III.14 : Récapitulatif des concentrations et grandeurs physiques pour les trois sols. 
 
Par rapport à l’avancement des réactions, il est nécessaire que l’étape d’initiation (hydrolyse) 
s’amorce rapidement pour obtenir un sol. La viscosité va alors augmenter jusqu’à devenir 
infinie avec l’obtention du gel. Dans un milieu industriel, la durabilité du sol va se traduire 
par le temps pendant lequel le sol va être utilisable, après stockage. Dans le cas du sol 
Bisamino, le taux d’hydrolyse élevé accentue la cinétique de l’hydrolyse et conduit à la 
formation de particules en suspension. Le taux de condensation est faible à en juger par la 
valeur de la viscosité, relativement proche de celle de l’eau. Pour le sol GPTMS/ASB, on 
remarque que la viscosité est bien plus élevée lors du dépôt que celle des autres sols. Cela 
indique une forte condensation due en partie à la concentration en précurseurs plus élevée 
Sol TEOS/MAP Bisamino GPTMS/ASB 
Concentration en solvant à la 
formulation (%volumique) 
60% éthanol Sans solvant 3% propanol 
Concentration en solvant si 
hydrolyse complète 
(%volumique) 
2% méthanol  
85%    60% éthanol 
23% éthanol 
7% méthanol 
19% méthanol  
33%   3% propanol 
11% butan-2-ol 
Taux d’hydrolyse 7,0 163 10,2 
Concentration totale en 
précurseur (mol/L) 
1,13 
0,31 
[Si] = 0,61mol/L 
2,00 
Viscosité au moment du dépôt 
(mPa.s) 
2,5 3,5 9,1 
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[18]. Une étude menée au CIRIMAT [19] démontre que la viscosité du sol augmente 
linéairement au cours du temps, toutefois elle peut être stabilisée en abaissant la température 
de stockage de la solution à quelques degrés Celsius. Une utilisation durant plusieurs mois est 
alors possible.  
 
III.4.2. Caractérisations macroscopique et microscopique des revêtements 
Pour chaque procédé, les revêtements ont été réalisés comme décrit précédemment. Des 
coupes ont ensuite été observées par microscopie électronique à balayage (Figure III.30). On 
remarque sur ces micrographies le bon recouvrement des trois revêtements sur le substrat, 
avec un excellent nivellement de la topographie accidentée du zinc laminé. De plus, les 
revêtements sont homogènes et ne présentent pas de fissures à cette échelle. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
D’après ces micrographies MEB, l’épaisseur moyenne des dépôts a pu être évaluée (Tableau 
III.15). La densité des revêtements a été calculée en utilisant l’épaisseur moyenne et le poids 
de couche : le rapport du poids de couche par l’épaisseur divisée par la masse volumique de 
l’eau donne les résultats inscrits dans le Tableau III.15. 
Résine 
Résine 
Résine 
Figure III.30 : Micrographies MEB de coupes d’échantillons revêtus : A) par le sol TEOS/MAP, B) par 
le sol GPTMS/ASB et C) par le sol Bisamino. 
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Sol TEOS/MAP Bisamino GPTMS/ASB 
Poids de couche 9,6mg/dm² 19,3mg/dm² 59mg/dm² 
Epaisseur 1µm 1,5µm 3µm 
Densité 0,96 1.3 2.0 
Tableau III.15 : Prise de masse avant/après traitement et épaisseur mesurée par microscopie 
électronique à balayage, en fonction du sol utilisé. 
 
On peut observer une différence d’épaisseur entre les trois revêtements qui peut être expliquée 
en partie par la viscosité des sols [12], mais aussi par le nombre de couches déposées. De 
plus, il est clairement montré que la densité des films est différente, ceci est dû à la nature des 
précurseurs qui entraîne la formation de différents types de réseaux. Selon la quantité de 
composés organiques, ou de fonctions inorganiques polymérisables, les revêtements peuvent 
avoir une compacité différente ; par conséquent une densité et une microstructure différente. 
 
III.4.3. Propriétés anti-corrosion 
Afin de déterminer les propriétés anti-corrosion des trois revêtements (issus des protocoles 
TEOS/MAP, Bisamino et GPTMS/ASB), différentes techniques ont été mises en œuvre :  
- Les performances anti-corrosion ont été observées d’un point de vue macroscopique 
par le test en enceinte climatique et le brouillard salin.  
- La protection contre la corrosion a été étudiée par des méthodes électrochimiques 
(courbes de polarisation et spectroscopie d’impédance électrochimique) pour 
permettre une meilleure compréhension des mécanismes électrochimiques. 
Il est toutefois important de garder à l’esprit que l’épaisseur des films étant différente, les 
propriétés anti-corrosion des films ne seront pas directement comparables. Seules seront 
comparées les propriétés obtenues grâce à l’utilisation d’un procédé dans sa globalité. 
 
III.4.3.1. Caractérisation macroscopique des propriétés anti-corrosion  
L’évolution de la masse en fonction des dix cycles d’exposition en enceinte climatique a été 
étudiée grâce aux courbes reportées sur la Figure III.31. On peut observer que la variation de 
masse est sensiblement identique pour l’ensemble des échantillons revêtus, à savoir une très 
faible prise de masse traduisant une faible oxydation du substrat. La comparaison avec le 
substrat non-prétraité montre le fort ralentissement de la cinétique de corrosion. Cela dit, on 
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note une prise de masse légèrement supérieure pour les échantillons revêtus via le sol 
Bisamino et le sol GPTMS/ASB à la fin des dix cycles. 
 
Les photographies des échantillons traités avec le sol Bisamino (Figure III.32) montrent 
qu’après 4 cycles, une grande partie de la surface exposée affiche des traces de rouille blanche 
qui se développent fortement durant les cycles suivants. Après 10 cycles, la surface est 
totalement recouverte de produits de corrosion. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La photographie prise après 4 cycles (Figure III.32) de l’échantillon traité avec le sol 
GPTMS/ASB met en évidence la bonne protection du substrat avec uniquement de faibles 
apparitions de rouille blanche sur le bord droit de l’échantillon. Le cliché après 10 cycles 
(Figure III.33) révèle que l’oxydation s’est légèrement accentuée aux endroits de l’échantillon 
déjà fragilisés, le reste de la surface n’étant pas oxydé. Les revêtements à base de TEOS/MAP 
n’ont, quant à eux, aucun signe de formation de rouille blanche durant toute la durée de 
l’exposition, néanmoins on note quelques marbrures sombres de part et d’autre des 
échantillons. Ces traces sombres sont dues à une oxydation très faible du substrat. De par la 
couleur des traces, le produit formé semble être identique à la patine naturelle du zinc 
(hydroxycarbonate de zinc). 
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Figure III.31 : Variation de masse en fonction du nombre de cycle en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol TEOS/MAP (- x -), 
 GPTMS/ASB (–▲ –), et Bisamino (--+–). 
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Lorsque que l’enceinte climatique contient un fort agent corrosif, comme dans le brouillard 
salin, la formation de rouille blanche est très largement accélérée, aussi les durées 
d’expositions doivent être sensiblement plus courtes qu’en enceinte climatique.  
En effet, sur la photographie des échantillons après seulement 6h d’exposition (Figure III.34), 
on constate l’oxydation généralisée du substrat recouvert par le revêtement Bisamino. 
Cependant, la formation de rouille blanche n’est pas aussi importante que celle développée 
sur le substrat non revêtu.  
Le revêtement TEOS/MAP permet, quant à lui, un ralentissement important de l’oxydation : 
quelques départs de corrosion sont observables avec ensuite une coulée de rouille blanche due 
au positionnement vertical des échantillons dans l’enceinte du brouillard salin.  
Pour les échantillons traités avec le sol GPTMS/ASB, aucune trace de rouille blanche 
n’apparait à l’exception de quelques marques aux bords des plaques. 
Figure III.32 : Photographies des échantillons après 4 cycles passés en enceinte climatique. 
1cm 
Figure III.33 : Photographies des échantillons après 10 cycles passés en enceinte climatique 
1cm 
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Lorsque l’exposition est prolongée jusqu’à 24h (Figure III.35), on note un fort développement 
de la rouille blanche sur les échantillons TEOS/MAP, Bisamino et de manière très importante 
sur les échantillons non revêtus. Par contre, concernant les échantillons GPTMS/ASB, seuls 
des points noirs apparaissent au centre de la plaque. Ces marques sont causées par la 
perforation du revêtement et le début de contact entre les ions chlorures et le substrat. Les 
coulées blanches au bord de la surface sont dues à l’oxydation des zones fragilisées par les 
surépaisseurs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Enfin, si l’on maintient les échantillons dans la chambre d’exposition au brouillard salin 
pendant 72h, on s’aperçoit sur la Figure III.36 que le substrat non-revêtu et celui revêtu par le 
revêtement Bisamino sont tout autant corrodés. En revanche, le revêtement TEOS/MAP a 
permis de ralentir légèrement la progression de la corrosion, mais la surface est tout de même 
fortement endommagée. Avec le revêtement GPTMS/ASB, la formation de rouille blanche 
Figure III.34 : Photographies des échantillons après 6h passées au brouillard salin. 
     TEOS/MAP      GPTMS/ASB       Bisamino       zinc non revêtu 
1cm 
       TEOS/MAP     GPTMS/ASB      Bisamino    zinc non revêtu 
Figure III.35 : Photographie des échantillons après 24h passées au brouillard salin. 
1cm 
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s’est concentrée autour des perforations du film hybride, et l’on observe des coulées de rouille 
blanche autour de ces perforations. Néanmoins le reste de la surface est intact. 
Ce test montre qu’en présence de chlorures, les revêtements à forte épaisseur résistent mieux, 
car les ions Cl– doivent pénétrer le revêtement avant d’accéder à la surface du zinc. Aussi, 
l’effet barrière attribué à la forte épaisseur des revêtements GPTMS/ASB conduit alors à une 
résistance plus forte au brouillard salin. A l’inverse, face à un environnement chloruré, la 
faible épaisseur des revêtements Bisamino n’apporte qu’une très mince protection au substrat, 
elle devient même invisible après 72h d’exposition. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
III.4.3.2. Caractérisation électrochimique des performances anti-corrosion 
Le suivi de la branche anodique du zinc rend compte de son oxydation dans un électrolyte, ici 
le chlorure de sodium à 0,5mol/L. Pour le zinc nu, un potentiel de circuit ouvert Eco de -
1,050V/ECS est relevé, cela signifie que pour tout potentiel supérieur à cette valeur, le zinc va 
s’oxyder. Dans le cas des échantillons revêtus, un déplacement de Eco vers des potentiels plus 
élevés est observé, traduisant un anoblissement dû à la présence des couches (diminution de la 
réaction anodique d’oxydation). Pour les revêtements Bisamino et TEOS/MAP le 
déplacement est de l’ordre de 25mV, alors que pour les revêtements GPTMS/ASB des 
déplacements de 35mV sont mesurés.  
 
 
 
 
      TEOS/MAP      GPTMS/ASB      Bisamino     zinc non revêtu 
Figure III.36 : Photographie des échantillons après 72h passées au brouillard salin. 
1cm 
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De plus, lorsque des potentiels plus élevés sont appliqués, la densité de courant est nettement 
diminuée pour les échantillons revêtus. La réduction de la densité de courant correspond à la 
diminution d’échanges d’électrons et donc à une cinétique d’oxydation plus faible. La 
limitation de l’échange électronique est d’autant plus forte que l’accès au métal est rendu 
difficile par le revêtement, ce qui explique la réduction de plus de 3 ordres de grandeur pour 
les films les plus épais (GPTMS/ASB). La diminution de la densité de courant s’observe aussi 
pour les revêtements Bisamino et TEOS/MAP avec près de deux ordres de grandeur. 
Cependant, pour les revêtements Bisamino, et en moindre proportion, pour les revêtements 
TEOS/MAP, l’effet a tendance à s’estomper pour de forts potentiels ; l’effet barrière est 
limité.  
 
Ensuite des analyses électrochimiques ont été réalisées par spectroscopie d’impédance 
électrochimique. L’objectif est d’observer les différents comportements des échantillons 
revêtus, selon la fréquence de la tension sinusoïdale appliquée au système.  
En examinant les diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist (Figure III.38), on 
note des comportements très différents en fonction du revêtement. Tout d’abord, pour les 
échantillons revêtus par le sol GPTMS/ASB à 2,00mol/L, deux demi-cercles apparaissent, 
d’une amplitude totale largement supérieure à celles obtenues avec les autres revêtements. Le 
premier demi-cercle est attribué à la résistance de pénétration des ions dans le revêtement 
[3,6,20,21], soit une résistance du film déterminée graphiquement d’environ 340kΩ.cm². La 
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Figure III.37 : Courbes de polarisation du zinc non-traité(▬), du zinc revêtu par un sol TEOS/MAP 
(▬), un sol GPTMS/ASB (▬) et un sol Bisamino (▬) dans NaCl à 0,5mol/L. 
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Figure III.38 : Diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist, du zinc non-prétraité (■), 
traité avec un sol TEOS/MAP (x), un sol GPTMS/ASB (▲) et un sol Bisamino (+). 
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seconde boucle, est attribuée au transfert de charge à l’interface substrat/revêtement, et sa 
forte amplitude est due à la faible surface de contact entre l’électrolyte et l’interface 
revêtement/substrat (faible perméabilité du revêtement).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour le revêtement TEOS/MAP, une très faible boucle due à la résistance ionique du film est 
visible à haute fréquence, d’environ 50Ω.cm² de résistance, qui traduit une grande facilité 
pour l’électrolyte d’atteindre le substrat. Au-delà, une droite est observée, cela est attribué à 
une résistance de diffusion des espèces électroactives dans le système [20]. 
Le revêtement Bisamino présente, quant à lui, trois demi-cercles, avec à haute fréquence une 
première boucle d’une résistance d’environ 300Ω.cm² qui montre une faible résistance de la 
couche hybride. La seconde boucle correspond à la résistance de transfert de charges à 
l’interface substrat/revêtement [20], avec une résistance d’environ 1100Ω.cm², suivie par un 
début de demi-cercle pouvant être attribuée à une résistance de diffusion [20]. 
La réponse du substrat non prétraité correspond, elle, à une très faible boucle de 300Ω.cm² 
due à la fine couche de produits d’oxydation formée quasi instantanément au contact de l’air. 
En comparant la réponse des échantillons revêtus à celle du substrat non-prétraité, il apparaît 
nettement que la résistance de polarisation augmente grâce au revêtement, d’au moins un 
facteur 4 dans le cas du Bisamino, jusqu’à environ 105 pour le GPTMS/ASB.  
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Figure III.39 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour du zinc non-traité (■), traité 
avec un sol TEOS/MAP (x), un sol GPTMS/ASB (▲) et un sol Bisamino (+). 
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En examinant les diagrammes d’impédance en représentation de Bode (Figure III.39), il est 
clairement montré une résistance supérieure du revêtement GPTMS/ASB avec l’obtention 
d’un module d’impédance de 3 ordres de grandeur au-dessus de celui du zinc non-prétraité. 
Les modules d’impédance des revêtements Bisamino et TEOS/MAP ne sont eux que 
légèrement supérieurs à celui du zinc.  
Sur le diagramme du déphasage en fonction de la fréquence, la réponse due aux produits 
d’oxydation du zinc est observée à des fréquences proches de 100Hz, comme l’indique le 
diagramme du substrat non prétraité.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les courbes du déphasage en fonction de la fréquence des revêtements Bisamino et 
TEOS/MAP montrent un déplacement de la constante de temps attribuée aux produits 
d’oxydation du zinc à l’interface substrat/revêtement, vers des fréquences inférieures (environ 
10Hz pour le Bisamino et 50Hz pour le TEOS/MAP). Cela est corrélé à une diminution de la 
cinétique d’oxydation obtenue par le recouvrement du métal par le film hybride. De plus, dans 
le cas des couches TEOS/MAP, un déphasage de 50° est obtenu à plus basse fréquence et 
attribué à la formation de produits d’oxydation plus isolants. 
 
Concernant les échantillons protégés par le revêtement GPTMS/ASB, un important déphasage 
est relevé à haute fréquence, de l’ordre de 90°, ce qui signifie que le système a un effet 
capacitif à haute fréquence, soit : un effet barrière important apporté par la couche.  
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III.4.4. Conclusion 
L’objectif de cette étude était de choisir parmi différents procédés une voie prometteuse sur 
laquelle focaliser nos efforts. 
Les premières optimisations ont débouché sur deux procédés permettant l’obtention de 
revêtements protecteurs en utilisant les sols Bisamino et GPTMS/ASB. Il a été montré 
précédemment que ces sols contiennent une concentration bien inférieure en COV à celle du 
sol de référence (TEOS/MAP).  
Cependant, les précurseurs ainsi que leurs concentrations ne sont pas identiques, cela 
implique des cinétiques de réactions différentes et donc des viscosités distinctes. Cela impacte 
l’épaisseur et la densité des couches hybrides formées. Néanmoins, les micrographies ont 
permis de montrer l’homogénéité des revêtements Bisamino et GPTMS/ASB, avec un bon 
recouvrement de la topographie accidentée du substrat.  
 
Cela dit, la caractérisation des couches à l’aide des tests de corrosion accélérée a montré des 
niveaux de protection hétérogènes : les échantillons revêtus avec le sol Bisamino présentent 
rapidement des traces de rouille blanche, en atmosphère humide ainsi qu’en atmosphère 
chlorurée, alors qu’avec les couches GPTMS/ASB, aucune trace d’oxydation n’apparaît au 
centre des échantillons après 10 cycles passés en atmosphère humide, et la formation de 
rouille blanche est très largement retardée en enceinte chlorurée. En comparaison avec le 
revêtement de référence TEOS/MAP, la protection obtenue via le sol GPTMS/ASB est 
similaire lorsque l’atmosphère ne contient pas d’agent corrosif et est supérieure en 
atmosphère chlorurée ; ce qui constitue une excellente perspective pour la suite. 
De plus, les analyses électrochimiques mettent en avant la forte augmentation de résistance à 
l’oxydation du zinc revêtu par des revêtements GPTMS/ASB : réduction importante de la 
densité de courant à fort potentiel (lorsque la tension est continue), et déphasage proche de 
90° à haute fréquence (lorsque la tension est sinusoïdale). Cela met en évidence un fort effet 
barrière qui est accentué par la plus forte épaisseur de ces revêtements. Pour les revêtements 
Bisamino et TEOS/MAP, les analyses électrochimiques n’indiquent pas d’effet barrière très 
marqué, mais seulement un anoblissement du substrat (déplacement de Eco vers de plus forts 
potentiels). En impédance électrochimique, un faible déphasage est observé à haute fréquence 
pour les substrats revêtus avec le sol Bisamino, signe d’un faible effet barrière (perméabilité 
importante). Alors que pour les échantillons traités avec le sol TEOS/MAP, aucun déphasage 
n’est remarqué à haute fréquence, or on note une augmentation de Φ à basse fréquence. Cela 
signifie qu’un ralentissement de l’oxydation a lieu.  
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D’après ces résultats, la protection apportée par les revêtements GPTMS/ASB apparaît 
comme bien plus importante que celle obtenue via le sol Bisamino. Les propriétés anti-
corrosion de ces couches sont même similaires, voire légèrement supérieures à celles des 
revêtements TEOS/MAP. Cependant, l’épaisseur importante de ces revêtements induit une 
modification de la brillance du substrat et entraîne de trop fortes surépaisseurs sur les bords 
des échantillons (d’où les départs de corrosion). Comme cela a été montré dans la partie 
III.3.4., la réduction de l’épaisseur implique une diminution de la protection, car la barrière 
physique que représente le revêtement diminue. Tout l’enjeu dans la suite de cette étude a 
donc été de maintenir l’efficacité de ces revêtements tout en réduisant leur épaisseur.  
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IV. Optimisation du procédé GPTMS/ASB et 
compréhension des phénomènes associés aux 
performances 
 
Comme nous l’avons vu précédemment, les revêtements obtenus avec un sol à base de 
GPTMS et d’ASB comme précurseurs du réseau hybride, permettent de protéger le substrat 
en zinc vis-à-vis d’environnements agressifs. Parmi les voies envisagées, ce procédé constitue 
un excellent compromis au regard de nos objectifs : limitation de la quantité de solvants 
organiques et performances anti-corrosion. 
Cependant, dans le secteur d’activité : zinc pour le bâtiment, l’aspect visuel du métal ne doit 
pas être modifié par l’ajout d’une couche protectrice. Aussi pour réduire le caractère brillant 
des films élaborés, l’épaisseur doit être limitée et contrôlée. Toutefois, le défi est de garantir 
une protection efficace contre la corrosion, tout en diminuant l’épaisseur des revêtements. 
Avant de réduire drastiquement l’épaisseur des couches, nous avons mené des travaux 
d’optimisation de ce procédé. Dans un premier temps, la recherche de propriétés anti-
corrosion encore supérieures nous a amené à modifier la formulation du sol : concentration en 
inhibiteur, nature de l’inhibiteur et composition du sol. En parallèle, nous avons étudié 
l’influence de la température de séchage sur les revêtements obtenus. Par la suite, nous avons 
utilisé des techniques d’analyses chimiques comme la spectroscopie infrarouge et la 
résonance magnétique nucléaire pour tenter de corréler la structure moléculaire aux propriétés 
physiques et physico-chimiques des revêtements. 
 
IV.1. Optimisation du procédé GPTMS/ASB 
Pour augmenter le pouvoir protecteur des couches, nous avons choisi de focaliser nos 
recherches sur deux axes : le premier concerne l’augmentation de l’effet inhibiteur, où nous 
avons étudié l’influence de l’ajout de cérium sous différentes formes (sel, nanoparticules et 
prétraitement pour enrichir l’interface substrat/revêtement). Dans un second temps, la 
composition du revêtement (rapport entre les précurseurs) a été modifiée afin de déterminer 
un optimum qui assurera une protection accrue contre la corrosion. 
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IV.1.1. Augmentation de l’effet inhibiteur 
De nombreuses études présentent le cérium III comme un inhibiteur de corrosion très 
performant pour de nombreux métaux [1–8]. Il apparaît aussi, que sous forme de 
nanoparticules de cérine CeO2, le cérium peut présenter d’autres propriétés intéressantes 
comme l’augmentation de l’hydrophobicité du revêtement ou l’effet réservoir d’inhibiteur que 
peuvent jouer ces particules [9]. Afin de caractériser uniquement l’effet de la concentration en 
cérium sous diverses valences, la concentration en précurseurs [GPTMS] + [ASB] a été fixée 
à 1,13mol/L. Comme cela a été montré section III.3.4.2., avec une telle concentration en 
précurseurs, l’épaisseur des films obtenus est de l’ordre de 1,5µm et l’effet barrière est réduit. 
Toute augmentation de la protection contre la corrosion sera alors plus facilement visible. 
 
IV.1.1.1. Effet du cérium III 
Dans le but d’augmenter l’effet inhibiteur de la couche protectrice, nous avons fait varier la 
concentration en nitrate de cérium dans le sol GPTMS/ASB. L’intervalle de concentrations a 
été choisi entre 0,01mol/L et 0,1mol/L et des revêtements ont été élaborés à partir de chacun 
des sols. Les poids de couche en fonction de la concentration en cérium (III) (Tableau IV.1) 
ne montrent pas de différences marquantes. Nous en déduisons que l’épaisseur des films est 
sensiblement identique. 
 
 
Les performances anti-corrosion des couches formées avec différentes concentrations ont été 
évaluées en enceinte climatique durant 10 cycles. On peut remarquer sur la Figure IV.1 la 
variation de masse des échantillons durant l’exposition, et l’on constate que la quantité de 
produits de corrosion formés augmente avec la concentration en cérium au-delà de 0,01mol/L, 
qui semble constituer une concentration seuil dans ce cas. 
 
 
Tableau IV.1 : Variation de masse avant/après traitement en fonction de la concentration en cérium 
III introduite dans le sol. 
Concentration en 
Ce (III) 
0,01mol/L 0,02mol/L 0,03mol/L 0,05mol/L 0,1mol/L 
Poids de couche 
(mg/dm²) 
16 17 16 16 18 
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A l’échelle macroscopique, la photographie des échantillons prise après les 10 cycles 
d’exposition (Figure IV.2) montre également plusieurs types de progression de l’oxydation : 
avec 0,01mol/L, le substrat est uniformément corrodé, alors qu’avec des concentrations plus 
élevées, le bord supérieur (côté droit) est plus gravement oxydé ; la pellicule de rouille 
blanche formée apparaît aussi plus épaisse.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour les concentrations en cérium les plus élevées (0,05mol/L et 0,10 mol/L), des traces 
jaunes sont observées sur le bord inférieur (côté gauche) et cette coloration jaune est attribuée 
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Figure IV.1 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB avec une concentration en 
Ce(NO3)3 de 0,01mol/L (- x -), 0,02mol/L (–▲ –), 0,03mol/L (--+–), 0,05mol/L (– -)                         
et 0,10 mol/L (···●···). 
Figure IV.2 : Photographie des échantillons traités avec des sols à différentes concentrations en 
cérium après 10 cycles d’exposition en enceinte climatique. 
 Traces jaunes 
1cm 
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à la présence de cérium sous sa valence IV. Cela traduit donc une oxydation d’une partie du 
cérium III contenu dans la couche et donc une concentration réelle en inhibiteur inférieure à 
celle introduite. En effet, nous pouvons penser qu’à partir de 0,03mol/L dans le sol, les 
revêtements sont trop riches en cérium III et l’effet barrière du réseau hybride est dégradé. 
Cela met en exergue l’origine de la variation de masse plus élevée au cours des 10 cycles en 
enceinte climatique, car la prise de masse inclut l’oxydation du zinc et, bien que très faible, 
celle du cérium.  
Avec de fortes concentrations en cérium III, la protection du zinc n’est pas améliorée mais de 
surcroît, une coloration jaune apparaît et altère l’aspect visuel de la surface. La concentration 
initiale de 0,01mol/L est donc bien une concentration optimale qui limite la corrosion du zinc. 
 
IV.1.1.2. Effet des nanoparticules de cérine 
L’incorporation des nanoparticules de cérine dans des revêtements élaborés par voie sol-gel a 
montré son efficacité contre la corrosion, comme cela est décrit dans plusieurs travaux, 
notamment ceux des professeurs Zucchi et Montemor [10,11]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.3 : Micrographie MET des nanoparticules de CeO2. 
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Les nanoparticules ont été élaborées et mises en suspension dans l’eau par la société 
UMICORE avec un pourcentage massique de 10%. Préalablement, afin de connaître leur 
morphologie et leur distribution en taille, des observations au microscope électronique à 
transmission (MET) ont été réalisées. Les particules de cérine, visibles sur la Figure IV.3, ont 
une morphologie sous forme de plaquettes, avec des largeurs comprises entre 5nm et 50nm et 
la dispersion des particules semble satisfaisante, compte tenu de l’absence d’agrégats ou 
d’agglomérats. 
 
Les nanoparticules ont été introduites dans la phase aqueuse contenant 0,01mol/L de nitrate 
de cérium. Leurs concentrations ont été définies dans une gamme allant de 0 à 0,029 mol/L. 
Pour une comparaison directe avec les travaux de la littérature, les concentrations en 
nanoparticules ont été choisies en ppm. Ces dernières ainsi que les poids de couche des 
revêtements obtenus avec ces sols sont reportés dans le Tableau IV.2. 
 
 
Le poids de couche est constant à environ 17mg/dm², quelle que soit la concentration en 
nanoparticules dans le sol. L’épaisseur des revêtements est donc identique. Cela dit, il est 
difficile de vérifier la présence des nanoparticules dans le revêtement, même avec l’utilisation 
d’un MEB-FEG permettant des observations à de très faibles échelles, de l’ordre de 10nm 
(Figure IV.4), aucune particule de cérine n’a été distinguée en électrons secondaires ni en 
électrons rétrodiffusés.  
 
 
 
 
Tableau IV.2 : Variation de masse avant/après traitement en fonction de la concentration en 
nanoparticules introduites dans le sol. 
Concentration en 
CeO2 (ppm) 0 50 100 250 500 
Concentration en 
CeO2 (mol/L) 0 2,9.10
-3
 5,8.10-3 14,5.10-3 29.10-3 
Poids de couche 
(mg/dm²) 17 16 17 17 17 
 114 
0
10
20
30
40
50
60
70
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nombre de cycles (jour)
Va
ria
tio
n
 
de
 
m
a
ss
e
 
(m
g/
dm
²)
Figure IV.5 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB avec une concentration en 
CeO2 de 0ppm (- x -), 50ppm (–▲ –), 100ppm (--+–), 250ppm (– -) et 500ppm (···●···). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Néanmoins des échantillons ont été placés en enceinte climatique pendant 10 cycles et les 
prises de masse quotidiennes sont reportées sur la Figure IV.5.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.4 : Micrographie MEB (électrons secondaires) en coupe d’un échantillon traité avec un sol 
GPTMS/ASB-1,13mol/L contenant 250ppm de cérine. 
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L’évolution de la masse des échantillons indique une oxydation similaire des échantillons 
indépendamment de la concentration en nanoparticules introduites dans la solution.  
D’un point de vue de la formation de rouille blanche, l’effet de la cérine semble dans le cas 
présent inexistant. Par ailleurs la photographie des échantillons après 10 cycles d’exposition 
en enceinte climatique (Figure IV.6) montre une surface légèrement moins corrodée au centre 
de l’échantillon pour un sol chargé avec 500ppm de nanoparticules. Néanmoins, les contours 
de la plaque sont visiblement fragilisés et concentrent la majorité de la rouille blanche formée.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En résumé, l’incorporation des particules n’induit pas de réelle protection supplémentaire au 
revêtement. Par contre, il semble qu’un ajout trop important de particules fragilise les zones 
déjà propices à l’oxydation, comme le montrent les bords de l’échantillon revêtu par la 
formulation la plus riche en nanoparticules. Cette fragilisation peut s’expliquer par 
l’augmentation des contraintes mécaniques aux endroits sensibles à cause des nanoparticules, 
favorisant la fissuration et par conséquent la corrosion. 
D’un point de vue fondamental, ces observations nécessiteraient d’être approfondies afin de 
mieux connaître la distribution des particules à travers le revêtement. 
 
IV.1.1.3. Prétraitement de la surface par le nitrate de cérium 
Comme il a été démontré, l’ajout de nitrate de cérium en concentration supérieure à 
0,01mol/L n’a pas pour conséquence d’augmenter l’effet inhibiteur de la couche. Par ailleurs, 
l’ajout de nanoparticules n’a pas révélé d’intérêt significatif pour les performances anti-
corrosion. Aussi une autre voie a été envisagée, basée sur les travaux de K. Aramaki [1,2,12–
15], qui consiste à former une fine couche d’oxydes/hydroxydes mixtes zinc/cérium avant de 
déposer le revêtement protecteur, comme le montre la Figure IV.7. L’objectif étant d’enrichir 
Figure IV.6 : Photographie des échantillons revêtus avec des sols chargés en nanoparticules de cérine 
après 10 cycles passés en enceinte climatique. 
1cm 
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la surface du métal avec une couche très chargée en inhibiteur de corrosion (ici le Ce (III)) et 
d’ajouter une seconde couche présentant un effet barrière.  
 
 
 
 
 
 
 
L’étape de conversion chimique est réalisée en immergeant le substrat dans une solution de 
nitrate de cérium à 0,005mol/L à 30°C pendant 30min, puis un revêtement a été élaboré en 
utilisant le sol GPTMS/ASB concentré à 1,13mol/L en précurseurs. 
Les poids de couche comprenant la conversion chimique et le revêtement hybride sont de 
20mg/dm² pour le système conversion + revêtement hybride et 17mg/dm² pour les 
échantillons seulement revêtus avec le sol GPTMS/ASB. Cette faible différence peut être 
attribuée à la croissance d’une fine couche de conversion ayant eu lieu lors de l’immersion du 
substrat de zinc dans la solution de nitrate de cérium. La présence du cérium à la surface du 
zinc a bien été mise en évidence par des analyses EDX. 
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Figure IV.8 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB (- x -) et pour les 
échantillons traités au nitrate de cérium puis revêtus avec le sol GPTMS/ASB (–▲ –). 
Figure IV.7 : Schéma du système : conversion chimique au cérium et revêtement hybride. 
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Les échantillons avec et sans couche de conversion à base de cérium ont été comparés après 
exposition dans l’enceinte climatique. On constate, avec les variations de masse représentées 
sur la Figure IV.8, que l’oxydation des échantillons ayant subi une conversion chimique au 
nitrate de cérium est plus importante que ceux ayant été revêtus directement après nettoyage 
du substrat. De plus la photographie des échantillons (Figure IV.9) montre bien que la 
formation de rouille blanche est bien plus importante lorsqu’une conversion chimique a été 
réalisée. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Deux hypothèses peuvent expliquer cette dégradation : 
- La conversion chimique n’a pas permis de réaliser des composés insolubles comme les 
oxydes/hydroxydes mixtes zinc/cérium. Les composés formés ont alors été rapidement 
remplacés par des produits de corrosion du zinc.  
- L’état de surface du zinc peut avoir été modifié par la conversion chimique, cela a pu 
perturber l’adhérence du revêtement hybride sur la couche de conversion, et donc son 
effet barrière. 
 
Ainsi, dans les conditions d’élaboration et de test présentées, aucune amélioration n’a été 
obtenue en ajoutant du cérium comme inhibiteur de corrosion quelle que soit la forme ou la 
façon dont il a été introduit. De ce fait, la formulation n’a pas évolué et contiendra par la suite 
une concentration de 0,01mol/L de nitrate de cérium, optimisée précédemment. 
 
Figure IV.9 : Photographie A) d’un échantillon traité par conversion chimique puis dip-coating du sol 
GPTMS/ASB, B) d’un échantillon revêtu par le sol GPTMS/ASB et le substrat zinc non-prétraité. 
1cm 
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IV.1.2. Optimisation de la formulation 
Avec pour objectif d’augmenter le caractère protecteur des films, nous avons souhaité étudier 
la modification de la composition chimique du sol en faisant varier le rapport entre les 
précurseurs : GPTMS et ASB. En modifiant ce rapport, la nature du film est sensiblement 
différente, car outre le fait d’introduire plus ou moins d’aluminium dans la solution, la 
quantité d’organiques est, elle aussi, impactée.  
L’étude bibliographique a montré l’importance de la nature des précurseurs dans 
l’organisation des chaînes inorganiques et organiques. De plus, l’organisation moléculaire a 
un rôle important sur l’effet barrière apporté par le film : cela pourra avoir un effet sur la 
perméabilité du revêtement et ainsi améliorer ou dégrader la protection contre la corrosion. La 
modification du rapport GPTMS/ASB peut donc constituer un levier d’amélioration des 
performances anti-corrosion des couches. Cette amélioration permettra de réduire l’épaisseur 
des films tout en maintenant une protection élevée. 
Dans cette étude, le rapport entre les précurseurs a été modifié en conservant toutefois une 
concentration totale en GPTMS + ASB égale à 2,00mol/L. A l’origine, le rapport 
[GPTMS]/[ASB] était fixé à 4,8, soit 20,8%molaire d’ASB dans le sol. Ici, nous avons balayé 
un intervalle de %molaire en ASB allant de 0% à 50%. Cependant, il a été remarqué au bout de 
24h de maturation, que le sol concentré à 40%molaire en ASB était toujours opaque, montrant 
que la solution n’était pas encore homogène. Au-delà de 40% en ASB les sols ont gélifié en 
quelques heures seulement. 
 
IV.1.2.1. Caractérisation macroscopique des performances anti-corrosion 
Des revêtements ont donc été élaborés uniquement avec les sols contenant jusqu’à 40% en 
ASB, et les prises de masse sont reportées sur le Tableau IV.3.  
[GPTMS]/[ASB] - 20 10 6,7 5 4 3,3 2,5 
%molaire en ASB 0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 40% 
Poids de couche 
(mg/dm²) 47 48 49 50 51 57 57 57 
Tableau IV.3 : Variation de masse avant/après traitement en fonction du rapport entre GPTMS et 
ASB. 
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Aucune évolution du poids de couche n’est notée entre 0% et 20% en ASB. Toutefois, une 
légère augmentation est constatée pour les forts pourcentages en ASB. Ceci étant 
probablement dû à la viscosité importante de l’ASB qui tend à accroître celle du sol et donc la 
quantité de matière déposée lors du retrait de la plaque.  
 
Concernant l’aspect des dépôts, on observe des zones non revêtues lorsque le sol ne contient 
pas d’ASB (comme dans la section 3.2.4.3.) ; cela implique une absence de protection sur une 
partie de l’échantillon. Pour les échantillons revêtus avec le sol contenant 40%molaire en ASB, 
l’opacité du sol a conduit à la formation d’un revêtement hétérogène et certaines irrégularités 
apparaissent à la surface. En effet, lorsque le revêtement est observé par microscopie 
électronique à balayage (Figure IV.10), des particules solides d’une dizaine de microns sont 
visibles sur l’intégralité de la surface. Pour les proportions comprises entre 5%molaire et 
30%molaire, les surfaces ne présentent pas de défauts ou de particules déposées.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’ensemble des plaques revêtues a ensuite été placé dans l’enceinte climatique durant 10 
cycles et les variations de masse sont présentées sur la Figure IV.11. 
On constate clairement que tous les échantillons revêtus affichent des prises de masse 
similaires, à l’exception de ceux traités avec un sol sans ASB. Ceci est dû à la présence sur le 
substrat de nombreuses zones non revêtues.  
 
 
 
 
Figure IV.10 : Micrographies MEB de la surface d’un échantillon revêtu avec le sol contenant 
40%molaire en ASB, observé A) en électrons secondaires et B) en électrons rétrodiffusés. 
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Figure IV.11 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec un sol contenant de 0%ASB  à 40%ASB. 
 1cm 
Figure IV.12 : Photographie des échantillons revêtus par les sols contenant différents pourcentages 
en ASB après 10 cycles passés en enceinte climatique. 
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Par contre, l’observation macroscopique des échantillons après 10 cycles passés en enceinte 
climatique sur la Figure IV.12 met en évidence deux comportements différents :  
- Avec les sols contenant moins de 20%molaire d’ASB, les revêtements sont recouverts de 
traces de rouille blanche et des décollements du film sont visibles sur les bords des 
plaques.  
- Avec les sols plus concentrés en ASB (≥ 20%molaire) la surface des plaques apparaît 
beaucoup moins dégradée, seules quelques traces d’oxydation sont présentes sur le 
bord supérieur (côté droit). Par ailleurs, l’échantillon traité avec un sol contenant 
40%molaire en ASB semble exempt de rouille blanche, malgré l’état très hétérogène que 
présente sa surface.  
 
Afin de différencier l’efficacité des revêtements élaborés avec des sols contenant 20%molaire et 
plus en ASB, le test en enceinte climatique a été prolongé pendant 10 cycles supplémentaires. 
Le contrôle visuel des échantillons (Figure IV.13) a clairement souligné une amélioration de 
la protection contre la corrosion avec l’augmentation de la proportion en ASB dans le sol.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Par la suite, la formulation de base a donc été modifiée en passant de 20,8%molaire en ASB 
(rapport initial) à 30%molaire. Il a été convenu de ne pas utiliser de sol à 40%molaire du fait de la 
difficulté d’homogénéiser la solution et pour éviter des problèmes de reproductibilité et de 
maîtrise des conditions expérimentales à l’échelle industrielle.  
 
 
 1cm 
Figure IV.13 : Photographie des échantillons revêtus par les sols contenant différents pourcentages 
en ASB après 20 cycles en enceinte climatique. 
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Néanmoins, d’autres travaux ont été menés pour homogénéiser un sol avec 40%molaire d’ASB. 
Des voies, comme le chauffage du sol ou l’allongement du temps de mûrissement, ont permis 
d’obtenir un sol limpide, mais les réactions d’hydrolyse et de condensation étant alors plus 
avancées, les revêtements réalisés sont plus épais. Par contre, en modifiant le pH du sol 
(acidification légère avec de l’acide nitrique), un sol limpide a pu être obtenu sans trop 
accélérer la cinétique des réactions car l’épaisseur des films n’a pas été impactée. Toutefois, 
les résultats expérimentaux d’exposition en enceinte climatique n’ont pas souligné 
d’améliorations significatives de la protection contre la corrosion. 
 
IV.1.2.2. Etude des mécanismes de protection des revêtements 
A l’échelle macroscopique, le paragraphe précédent a établi que le rapport GPTMS/ASB a un 
effet primordial sur l’efficacité des films à protéger le substrat de zinc de l’oxydation. 
Toutefois, afin de comprendre comment la modification de la proportion en ASB dans le sol 
agit sur les propriétés anti-corrosion des revêtements, nous avons entrepris des mesures 
d’impédance électrochimiques (EIS), en fonction du temps d’immersion dans un électrolyte 
agressif : le sulfate de sodium à 0,5mol/L. Ces essais, menés au « Centro di Studi sulla 
Corrosione » de Ferrare, ont été effectués sur des échantillons revêtus avec les sols contenant 
différents pourcentages d’ASB. Les diagrammes d’impédance électrochimique ont été 
obtenus après une heure d’immersion dans l’électrolyte, puis 4h, 24h et 48h. L’objectif était 
de mettre en lumière de manière plus fine le comportement des revêtements en milieu agressif 
et les mécanismes de protection. 
 
Après 1h de stabilisation dans l’électrolyte, la représentation de Nyquist (Figure IV.14) 
montre des diagrammes dont l’amplitude diminue lorsque le sol utilisé contient peu d’ASB. 
La résistance de polarisation décroît ainsi de près de 3,2.106Ω.cm² pour les couches issues 
d’un sol à 40%molaire en ASB, à environ 9,7.105Ω.cm² en utilisant un sol à 30%molaire et 
uniquement d’1.105Ω.cm² avec des sols à 20%molaire et 10%molaire en ASB. Cependant le profil 
de ces courbes est différent : sur les diagrammes enregistrés pour des revêtements élaborés 
avec un sol à 30%molaire et 40%molaire en ASB, une seule boucle capacitive est observée à haute 
fréquence. Dans ce cas, il est communément admis que celle-ci correspond à la résistance 
ionique de la couche [7,16]. Cette boucle est caractérisée par une résistance de la couche (Rc). 
La valeur de la résistance Rc peut être obtenue par lecture sur le graphique, lorsque le 
prolongement de la boucle recoupe l’axe des abscisses. Pour ces couches, Rc sera quasiment 
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égale à la résistance de polarisation Rp soit 2,9.106Ω.cm² et 9,1.105Ω.cm² respectivement, 
pour les couches élaborées avec des sols contenant 30%molaire et 40%molaire en ASB.  
Pour les revêtements élaborés avec un sol concentré à 10%molaire et 20%molaire en ASB, 
plusieurs contributions sont observées : la première boucle à haute fréquence correspond à la 
résistance ionique du revêtement dont les résistances Rc sont équivalentes à environ 20kΩ.cm² 
pour 20%molaire en ASB et à quelques centaines de Ω.cm² pour 10%molaire en ASB. Par la suite, 
deux phénomènes sont cumulés : la résistance de transfert de charge à l’interface 
substrat/revêtement qui intervient autour de 10Hz [7] et à plus basse fréquence (≈0,01Hz), une 
résistance de diffusion des espèces électroactives dans le système [7]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La séparation de ces différents phénomènes est plus aisée lorsque l’on suit le module de 
l’impédance et le déphasage en fonction de la fréquence en représentation de Bode (Figure 
IV.15). Sur ces diagrammes, l’effet capacitif du revêtement est souligné à haute fréquence 
lorsque le déphasage est proche de 90°, ce qui est le cas pour les revêtements élaborés avec 
les sols contenant 30%molaire et 40%molaire en ASB. Ces couches présentent donc un effet 
barrière efficace.  
Pour les revêtements élaborés avec des sols contenant 10%molaire et 20%molaire en ASB, on note 
un déphasage à moyenne fréquence qui indique qu’une pénétration de l’électrolyte jusqu’à 
l’interface substrat/revêtement a eu lieu. De plus, le déphasage à basse fréquence révèle un 
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Figure IV.14 : Diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist pour les revêtements issus de 
sols contenant 10% (●), 20% (), 30% (▲) et 40%molaire en ASB (■) après 1h d’immersion. 
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Figure IV.16 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements issus de sols 
contenant 10% (●), 20% (), 30% (▲) et 40%molaire en ASB (■) après 4h d’immersion. 
phénomène de diffusion associé au ralentissement des espèces électroactives par une couche 
de produits d’oxydation.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tout ceci démontre que la concentration en ASB dans le sol a une influence sur l’effet 
barrière des couches. Lorsqu’il est très faible, l’électrolyte rentre rapidement en contact avec 
le substrat et l’oxydation de ce dernier a lieu. 
 
Dans le cas des couches, les propriétés anti-corrosion ont tendance à évoluer avec la durée de 
l’immersion. Pour suivre cette évolution, des diagrammes ont été enregistrés après 4h (Figure 
IV.16), 24h (Figure IV.17) et 48h (Figure IV.18) d’immersion. Une première observation est 
la diminution globale du module de l’impédance |Z| durant l’immersion, quelle que soit la 
proportion d’ASB dans le sol. De plus, le déphasage à haute fréquence diminue avec un 
déplacement du maximum de déphasage vers les hautes fréquences.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.15 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements issus de sols 
contenant 10% (●), 20% (), 30% (▲) et 40%molaire en ASB (■) après 1h d’immersion. 
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Ces observations traduisent la dégradation de l’effet barrière de la couche. Après un certain 
temps d’immersion, le revêtement ne remplit plus son rôle protecteur. Alors un déphasage à 
moyenne fréquence apparaît, comme dans le cas du revêtement élaboré avec un sol contenant 
30%molaire en ASB après 48h d’immersion dans Na2SO4 à 0,5mol/L. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Afin de se concentrer uniquement sur la résistance apportée par la couche, la résistance Rc, 
déterminée graphiquement, a été tracée en fonction du temps d’immersion dans la solution 
agressive (Figure IV.19). On constate alors la chute brutale de la résistance (facteur 10) lors 
des premières heures, qui est suivie par une diminution plus modérée après 4h d’immersion.  
 
 
Figure IV.17 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements issus de sols 
contenant 10% (●), 20% (), 30% (▲) et 40%molaire en ASB (■) après 24h d’immersion. 
Figure IV.18 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements issus de sols 
contenant 10% (●), 20% (), 30% (▲) et 40%molaire en ASB (■) après 48h d’immersion. 
 126 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nous pensons que cette chute rapide est due à l’infiltration de l’électrolyte via des chemins 
préférentiels entre la surface et le métal, ce qui correspondrait au passage d’une couche 
« sèche » à une couche imbibée d’électrolyte. Par la suite, ce chargement en électrolyte a 
tendance à diminuer l’efficacité de la couche et ainsi faciliter l’accès à la surface du métal : 
les réactions d’oxydation sont alors accélérées. 
 
IV.1.2.3. Corrélation entre propriétés mécaniques volumiques et effet barrière 
En marge de la caractérisation des propriétés anti-corrosion, nous nous sommes intéressés à 
l’effet de la composition du sol sur les propriétés mécaniques des revêtements. L’objectif 
sous-jacent est de relier l’effet barrière du revêtement au renforcement mécanique de la 
couche. Pour cela, des essais de nano-indentation ont été menés, en collaboration avec le 
centre de recherche ISTEC de Faïence en Italie, afin de déterminer la dureté et le module 
d’Young des revêtements. Ce dernier a été calculé par la méthode Oliver et Pharr [17] en 
intégrant la valeur de 0,18 comme coefficient de Poisson [18], et les valeurs expérimentales 
sont reportées sur la Figure IV.20. 
Ces analyses soulignent un accroissement du module d’Young et de la dureté des revêtements 
avec l’augmentation du pourcentage d’ASB contenu dans le sol. On constate une élévation 
d’un facteur 2 sur le module d’Young et la dureté des revêtements, en passant de 10%molaire à 
40%molaire en ASB dans le sol. Toutefois, pour les échantillons élaborés avec un sol composé 
de 40%molaire en ASB, on note une incertitude sur la mesure plus importante, probablement 
associée à l’hétérogénéité de la surface (présence de particules). 
Figure IV.19 : Résistance ionique de la couche Rc  en fonction du temps d’immersion dans Na2SO4 à 
0,5mol/L pour les revêtements issus de sols contenant 10% (●), 20% (), 30% (▲) et 40%molaire (■)     
en ASB. 
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Nous pouvons dire que l’effet barrière et le renforcement mécanique des couches sont dans ce 
cas intimement liés, car ces deux propriétés évoluent dans le même sens avec l’ajout d’ASB 
dans le sol.  
 
IV.1.3. Influence de la température de séchage  
Comme nous venons de l’observer, le renforcement mécanique des couches semble être 
directement lié aux propriétés anti-corrosion. Par conséquent, on peut imaginer qu’en visant 
l’élévation des propriétés mécaniques on obtienne une augmentation de la protection contre la 
corrosion. Aussi, un paramètre facile à mettre en œuvre pouvant modifier les propriétés 
mécaniques des revêtements peut être la température de séchage.  
 
Dans ce but, nous avons tout d’abord procédé à une analyse thermogravimétrique (Figure 
IV.21) afin de déterminer les températures caractéristiques d’un xérogel obtenu après 
transition sol-gel sous air d’un sol GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L. A basse température, on 
repère uniquement un départ de composés à environ 50°C, correspondant à l’évaporation 
d’alcools et d’eau résiduelle contenus dans le gel. Puis, à partir de 100°C et jusqu’à 180°C, on 
remarque une lente perte de masse attribuée au départ du butan-2-ol libéré lors de la réaction 
Figure IV.20 : Module d’Young et dureté obtenus par nano-indentation sur des revêtements hybrides 
élaborés avec des sols contenant différents pourcentages d’ASB. 
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Figure IV.21 : Analyse thermogravimétrique d’un xérogel issu du sol GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L 
séché à l’air ambiant. 
d’hydrolyse de l’ASB et de l’eau (celle liée au cérium et celle issue des réactions de 
condensation in situ). Après 180°C la perte de masse s’intensifie. Cette forte perte de masse 
correspond à la dégradation de la partie organique liée au silicium du GPTMS avec un 
minimum de la dérivée de la courbe ATG à environ 280°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
D’après l’analyse thermogravimétrique du xérogel, plusieurs températures de séchage ont été 
choisies, toutes comprises entre 80°C et 180°C pour éviter toute dégradation des composés 
organiques. La durée du palier a arbitrairement été fixée à une heure pour limiter la durée des 
essais.  
Des plaques de zinc ont donc été revêtues avec le sol GPTMS/ASB.30%.2mol/L (sol 
concentré à 2,00mol/L avec 30%molaire d’ASB et 0,01mol/L de nitrate de cérium). Après les 
différents séchages d’une heure, les poids de couche ainsi que les épaisseurs ont été mesurés 
et les valeurs sont présentées dans le Tableau IV.4. 
On constate que les poids de couche et les épaisseurs sont identiques quelle que soit la 
température de séchage. Par ailleurs ces valeurs sont aussi sensiblement égales à celles 
obtenues après le séchage initial de 36h (3,0µm). Cela montre que toutes les espèces 
susceptibles de s’évaporer lors du séchage sont bien éliminées (même à 80°C), mais aussi que 
dans cette gamme, la température de séchage n’a pas pour effet de densifier les revêtements. 
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IV.1.3.1. Caractérisations mécaniques 
Malgré l’absence de différences de poids de couche des revêtements en fonction de la 
température, des mesures de nano-indentation ont été menées sur les revêtements séchés 
pendant 1h dans l’objectif de corréler l’effet de l’étape de séchage sur les propriétés anti-
corrosion. On peut noter, d’après l’évolution de la dureté et du module d’Young des 
échantillons reportés sur la Figure IV.22, une augmentation des propriétés mécaniques avec 
l’élévation de la température de séchage. Pour une température de séchage de 80°C, les 
valeurs de la dureté et du module d’Young sont extrêmement basses, les revêtements sont 
alors beaucoup moins rigides que ceux séchés durant 20h à 50°C suivies de 16h à 110°C, dont 
la dureté et le module d’Young sont respectivement de 0,5GPa et de 4,5GPa.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Température de séchage 
pendant 1h 80°C 110°C 130°C 150°C 180°C 
Poids de couche (mg/dm²) 55 56 55 57 54 
Epaisseur (µm) 3,1 3,3 3,1 3,2 3,2 
Tableau IV.4 : Variation de masse avant/après et épaisseur des revêtements en fonction de la 
température de séchage. 
Figure IV.22 : Module d’Young et dureté obtenus par nano-indentation sur des revêtements hybrides 
séchés à différentes températures. 
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A partir d’une température de séchage de 110°C, on obtient des propriétés mécaniques très 
proches de celles obtenues avec le séchage classique de 36h, et celles-ci deviennent même 
supérieures lorsque la température de séchage est de 180°C. 
Il y a donc, avec la modification de la température de séchage, la possibilité d’augmenter les 
propriétés mécaniques de manière importante. L’enjeu est désormais de vérifier si cette 
tendance est corrélée avec l’évolution, dans le même sens, des propriétés anti-corrosion. 
 
IV.1.3.2. Caractérisations des propriétés anti-corrosion 
Les variations de masse des échantillons durant les 10 cycles d’exposition en enceinte 
climatique, présentées sur la Figure IV.23, montrent des comportements proches quelle que 
soit la température de séchage, excepté pour 80°C. Avec cette température de séchage, les 
échantillons ont tendance à perdre de la masse lors des cycles 3 à 5 avant de subir un gain de 
masse important jusqu’à la fin de l’exposition. Cette diminution de la masse est liée à la perte 
de fragments de revêtement entraînée par la forte croissance de produits de corrosion. Par 
conséquent, des zones se retrouvent non protégées, et la formation de rouille blanche est 
accélérée. Pour les températures plus élevées, de faibles prises de masse sont relevées. 
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Figure IV.23 : variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB.30% et séchés pendant   
une heure à 80°C (- x -), 110°C (–▲ –), 130°C (--+–), 150°C (– -) et 180°C (···●···). 
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Cependant, la photographie des échantillons testés (Figure IV.24), indique que pour les 
températures 110°C et 130°C, des dégradations des revêtements sont présentes sur les bords 
des échantillons. Celles-ci conduisent à une perte de masse, qui passe inaperçue sur la 
variation de masse, car compensée par la formation de rouille blanche. Avec un séchage à 
150°C et a fortiori à 180°C pendant une heure, très peu de traces d’oxydation sont visibles.  
 
Deux conclusions peuvent être tirées de cet essai : premièrement, nous notons l’influence 
majeure de la température de séchage sur la protection contre la corrosion apportée par les 
revêtements. En effet, à 80°C la protection que procure le film ne dure que deux cycles alors 
qu’à 180°C, la surface exposée reste exempte de corrosion après 10 cycles d’exposition. 
Deuxièmement, on retrouve une corrélation importante entre protection contre la corrosion et 
propriétés mécaniques.  
 
Pour mieux comprendre l’influence de la température sur les propriétés anti-corrosion des 
revêtements, des échantillons séchés pendant une heure à 80°C, 110°C, 130°C, 150°C et 
Figure IV.24 : Photographie des échantillons séchés 1 heure à différentes températures, séchés avec 
le traitement long (20h à 50°C + 16h à 110°C) et du zinc non-prétraité, après 10 cycles passés en 
enceinte climatique. 
1cm 
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Figure IV.25 : Diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist pour les revêtements traités 
thermiquement pendant une heure à 80°C (●),110°C (), 130°C (▲), 150°C (■) et 180°C (*) après 1h 
d’immersion. 
180°C ont été caractérisés, au « Centro di Studi sulla Corrosione » de Ferrare, par 
spectroscopie d’impédance électrochimique durant 48h d’immersion dans Na2SO4 à 0,5mol/L. 
Des acquisitions ont été réalisées après 1h, 4h, 24h et 48h d’immersion.  
 
Après une heure d’immersion, on repère de grandes disparités sur les diagrammes 
d’impédance. Avec la représentation de Nyquist (Figure IV.25), plusieurs boucles capacitives 
sont mises en évidence pour tous les revêtements. Pour des températures de séchage élevées 
(150°C et 180°C) une première boucle à haute fréquence traduit une forte résistance apportée 
par la couche avec Rc égale à 170kΩ.cm² et 360kΩ.cm² respectivement pour l’échantillon 
séché à 180°C et 150°C. La seconde boucle, mal définie, peut être attribuée à des phénomènes 
de diffusion. Pour les échantillons séchés à plus basse température la valeur de la résistance 
ionique de la couche décroît avec des valeurs de 20kΩ.cm², 16kΩ.cm² pour des températures 
de séchage de 130°C et 110°C respectivement et seulement 570Ω.cm² pour un traitement 
thermique à 80°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Par ailleurs, pour les températures inférieures à 150°C, les diagrammes en représentation de 
Bode (Figure IV.26) mettent en évidence la présence d’un phénomène à moyenne fréquence 
(≈10Hz) qui est attribué au transfert de charge ion/électron à l’interface substrat/revêtement, 
ainsi qu’un phénomène à basse fréquence (≈0,01Hz) lié à la résistance de diffusion des 
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Figure IV.26 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements traités 
thermiquement pendant une heure à 80°C (●), 110°C (), 130°C (▲), 150°C (■) et 180°C (*) après 
1h d’immersion. 
Figure IV.27 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements traités 
thermiquement pendant une heure à 80°C (●), 110°C (), 130°C (▲), 150°C (■) et 180°C (*) après 
4h d’immersion. 
espèces électroactives [7]. Il y a donc pénétration de l’électrolyte jusqu’à l’interface et ce, de 
manière très importante pour l’échantillon séché à 80°C.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
De plus, sur la représentation de Bode, les déphasages à haute fréquence confortent la 
présence d’un effet barrière efficace pour les échantillons traités à 150°C et 180°C. 
Néanmoins, l’efficacité du revêtement séché à 180°C semble être légèrement inférieure à celle 
trouvée pour la couche traitée à 150°C, nous pensons que cela est dû à des défauts de surface 
non détectés dans la zone analysée.  
Avec une immersion prolongée dans l’électrolyte, les diagrammes enregistrés (Figure IV.27 à 
Figure IV.29) montrent une croissance du phénomène de transfert de charge à l’interface 
substrat/revêtement, qui traduit la formation de chemins préférentiels qui rendent la surface du 
métal plus accessible à l’électrolyte.  
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Figure IV.28 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements traités 
thermiquement pendant une heure à 80°C (●),110°C (), 130°C (▲), 150°C (■) et 180°C (*) après 
24h d’immersion. 
 
On peut constater ce phénomène dès 24h d’immersion pour les échantillons séchés à 110°C et 
130°C et après 48h pour un séchage à 150°C. En plus, de ce phénomène, la diminution du 
déphasage à haute fréquence est remarquée. Elle signifie une diminution de l’effet barrière. 
Toutefois, dans le cas d’un séchage à 180°C, la diminution de l’effet barrière est limitée et 
aucune contribution due à l’interface n’est clairement visible après 48h d’immersion dans 
Na2SO4 à 0,5mol/L. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La diminution de la protection contre la corrosion apportée par la couche hybride durant 
l’immersion dans l’électrolyte est corrélée à la résistance ionique de la couche (Rc) (Figure 
IV.30). Dans le cas d’un séchage à 180°C, la résistance ionique de la couche est légèrement 
Figure IV.29 : Diagrammes d’impédance en représentation de Bode pour les revêtements traités 
thermiquement pendant une heure à 80°C (●),110°C (), 130°C (▲), 150°C (■) et 180°C (*) après 
48h d’immersion. 
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Figure IV.30 : Résistance ionique de la couche Rc en fonction du temps d’immersion dans Na2SO4 à 
0,5mol/L pour les revêtements traités thermiquement pendant une heure à 80°C (●),110°C (), 130°C 
(▲), 150°C (■) et 180°C (*). 
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inférieure à celle obtenue avec un séchage à 150°C, mais sa diminution est moins rapide, ce 
qui conforte l’hypothèse de la présence de quelques défauts de surface dans la zone analysée. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La modulation de la température de séchage offre donc un moyen d’augmenter la protection 
contre la corrosion des couches élaborées grâce au sol GPTMS/ASB. Par ailleurs nous avons 
indiqué ici que l’augmentation de l’effet barrière de ces revêtements est aussi liée à 
l’élévation de la dureté et du module d’Young, de manière analogue à ce qui a été montré lors 
de l’optimisation de la composition du sol. Pour mieux comprendre cette corrélation, des 
analyses chimiques, que nous allons maintenant détailler, ont été menées. 
 
IV.2. Compréhension des phénomènes 
L’influence de la composition du sol (rapport entre les précurseurs) et celle de la température 
de séchage ont permis de mettre en évidence l’existence d’un lien entre l’effet barrière et les 
propriétés mécaniques des revêtements. Pour nous permettre de mieux comprendre de quelle 
manière ces paramètres liés au procédé agissent simultanément sur ces deux propriétés, nous 
avons choisi de réaliser des analyses de spectroscopie infrarouge et de résonance magnétique 
nucléaire. Pour cela, nous nous sommes tout d’abord concentrés sur les interactions chimiques 
dans le sol, puis dans le revêtement, avant d’observer leur évolution en fonction de la 
composition du sol et de la température de séchage. 
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IV.2.1. Suivi des réactions dans le sol 
Dans un premier temps, nous avons entrepris l’analyse des précurseurs de manière distincte 
afin de mettre en évidence les réactions liées à chaque composé. Les analyses ont été 
effectuées par infrarouge à transformée de Fourier IRTF, par voie liquide dans le cas des 
précurseurs seuls GPTMS et ASB et en pastille de KBr pour les produits hydrolysés après 
séchage de la solution à température modérée (50°C). 
 
IV.2.1.1. Réactions liées au GPTMS 
Afin d’observer les réactions ayant lieu avec le GPTMS, le précurseur seul a été analysé par 
IRTF. Pour faciliter l’indexation des bandes d’absorption, nous avons procédé aussi à 
l’analyse du tétraméthoxysilane TMOS qui présente les fonctions méthoxy du GPTMS sans 
partie organique.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les bandes visibles sur les spectres d’absorption infrarouge (Figure IV.31), montrent la 
présence de bandes similaires pour les deux produits. Celles-ci sont donc attribuables au 
groupement méthoxy lié au silicium ; avec les bandes liées aux vibrations des C-H dans CH3 
(2940cm-1, 2840cm-1, 1460cm-1 et 1192cm-1), au C-O dans C-O-Si à 1100cm-1 et des Si-O 
dans Si-O-C (1085cm-1 et 827 cm-1) [19].  
Les autres bandes présentes sur le spectre du GPTMS proviennent de la partie organique. Une 
première bande, difficilement visible car confondue avec les C-O des groupements méthoxy, 
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Figure IV.31 : Spectres d’absorption infrarouge obtenus sur du GPTMS et du TMOS. 
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est attribuée aux liaisons C-O de l’étheroxyde de la chaîne organique à 1100cm-1 [20]. 
D’autres bandes dues à la vibration des liaisons chimiques C-C et C-O du cycle époxy sont 
repérées : à 1247cm-1 une bande d’absorption liée à la « respiration » du cycle [21], à 906cm-1 
et 759cm-1 deux bandes de déformation [20,21] et à 860cm-1 une bande de torsion des liaisons 
C-O [20]. Une bande Si-C est aussi faiblement observable à 790cm-1 [19,20]. 
Toutes les bandes d’absorption et les vibrations associées, pour le GPTMS et le TMOS sont 
répertoriées dans le Tableau IV.5. 
 
Nombre 
d’onde (cm-1) 
TMOS GPTMS 
2940 
C-H (-CH3)  
élongation asymétrique 
C-H (-CH3 et CH2)  
élongation asymétrique 
2840 
C-H (-CH3)  
élongation symétrique 
C-H (-CH3 et CH2)  
élongation symétrique 
1460 
C-H (CH3)  
déformation 
C-H (CH3 et CH2)  
déformation 
1247 - Respiration cycle époxy 
1192 
C-H (CH3)  
déformation  
C-H (CH3)  
déformation  
1100 
C-O (C-O-Si)  
élongation 
C-O (C-O-Si et C-O-C) 
élongation 
1085 
Si-O (Si-O-CH3)  
élongation asymétrique 
Si-O (Si-O-CH3)  
élongation asymétrique 
906 - 
C-C et C-O (cycle époxy) 
déformation 
850 - CCO (cycle époxy) torsion 
827 
Si-O (Si-O-CH3)  
élongation symétrique 
Si-O (Si-O-CH3)  
élongation symétrique 
790 - Si-C et Si-O élongation 
759 - 
C-C et C-O (cycle époxy) 
déformation 
Tableau IV.5 : Attribution des bandes d’absorption infrarouge du TMOS et du GPTMS. 
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Pour suivre l’évolution des liaisons chimiques, le GPTMS a été mélangé avec de l’eau en 
respectant un taux d’hydrolyse identique à celui utilisé dans le sol GPTMS/ASB.30%.2mol/L, 
soit de 10,2. La solution GPTMS/eau, qui n’est autre qu’un sol de GPTMS, a été séchée à 
50°C quelques heures de manière à obtenir un xérogel. Cette faible température permet 
d’obtenir un gel sans trop modifier la cinétique des réactions. Dans ces conditions, le spectre 
infrarouge est moins perturbé par le méthanol issu de l’hydrolyse du GPTMS et par l’eau, que 
lorsque les analyses sont réalisées en phase liquide. 
Les spectres obtenus sur le GPTMS pur et sur le GPTMS après réaction avec l’eau (Figure 
IV.32) ont été centrés sur l’intervalle de nombre d’onde 400cm-1 – 1600cm-1 afin de mieux 
mettre en relief les modifications des liaisons chimiques. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Principalement, deux bandes d’absorption du GPTMS disparaissent après réactions dans 
l’eau : à 1085cm-1 et 827cm-1. Ce phénomène est attribué à la disparition des bandes Si-O 
dans le groupement Si-O-CH3 : la réaction d’hydrolyse a bien eu lieu. Trois bandes 
remplacent les deux bandes disparues, à 1145cm-1, 1025cm-1 et 692cm-1. La bande à 1145cm-1 
ainsi que celle déjà visible à 1100cm-1 (C-O dans C-O-C et Si-O-C) peuvent être imputées à 
l’élongation asymétrique de Si-O dans Si-O-Si, en mode longitudinal et transversal [22,23]. 
La bande très intense à 1025cm-1 est associée à la formation de chaînes siloxanes [19]. A 
692cm-1, le pic est aussi caractéristique des silanes, car lié à l’élongation symétrique de Si-O 
dans Si-O-Si [22]. 
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Figure IV.32 : Spectres d’absorption infrarouge obtenus sur du GPTMS et du GPTMS hydrolysé et 
séché. 
GPTMS hydrolysé 
 et séché  
GPTMS  
 139 
4006008001000120014001600
Nombre d'onde (cm-1)
Ab
so
rb
an
ce
 
(u.
a.
)
1380cm-1
1160cm-
1 634cm-1
476cm-1886cm
-1
678cm-1754cm
-1
1070cm-1
Ces spectres mettent bien en relief l’élimination des groupements méthoxy au profit de la 
condensation des siloxanes. Cependant il est important de relever qu’en dehors des bandes 
attribuées au cycle époxy, aucune bande d’absorption n’est visible entre 910cm-1 et 830cm-1 
[19], ni a 960cm-1 [22] qui pourrait traduire la présence de liaisons Si-O dans Si-O-H. Cela 
peut être le signe d’une condensation rapide de tous les silanols formés lors de l’hydrolyse. 
 
IV.2.1.2. Réactions liées à l’ASB 
La réactivité de l’ASB est très importante lorsqu’il est en contact avec de l’eau. Avec un taux 
d’hydrolyse de 10,2 (comme celui du sol GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L), l’ASB réagit très 
violemment en formant un précipité blanc. Aussi pour le dissoudre et homogénéiser le sol 
d’ASB, de l’acide nitrique a été ajouté à la concentration de 0,01mol/L. Les spectres 
infrarouge réalisés sur de l’ASB pur et de l’ASB hydrolysé puis séché à 50°C ont été reportés 
sur la Figure IV.33. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ces spectres mettent en avant de grandes différences, car les principales bandes d’absorption 
issues de l’ASB ne sont plus présentes après hydrolyse. Ces bandes étaient liées à la présence 
des trois groupements butoxy (déformation des C-H). Les pics visibles sur le spectre de l’ASB 
hydrolysé montrent, quant à eux, la présence d’un squelette formé par des liaisons Al-O à 
476cm-1, 634cm-1 et autour de 730cm-1 [24], ainsi que le pic intense à 1070cm-1 [25]. D’autres 
Figure IV.33 : Spectres d’absorption infrarouge obtenus sur de l’ASB pur et de l’ASB hydrolysé et 
séché. 
ASB 
hydrolysé  
et séché 
ASB  
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bandes sont liées à O-H comme la large bande à 754cm-1ainsi qu’une très large bande non 
représentée ici entre 3000cm-1 et 3300cm-1 [26]. Le pic à 1380cm-1 est, quant à lui, attribué à 
la présence de nitrates apportés par l’acide nitrique. 
Toutes ces bandes indiquent la formation de pseudoboehmite quand l’ASB est hydrolysé puis 
séché. C.J. Serna et al. [26] ont indiqué d’ailleurs en 1977 que cette pseudoboehmite issue de 
l’ASB peut évoluer selon le milieu et le temps d’hydrolyse pour former de la bayerite ou de la 
gibbsite. Ils proposèrent aussi une réaction avec l’eau à faible taux d’hydrolyse           
(Équation IV.1) [26]. Ces observations permettent de dire que l’ASB va former un réseau de 
liaisons Al-O lorsqu’il est dans le sol.  
 
Al(OC4H9)3 + 3H2O  AlOOH(H2O) + 3C4H9OH 
Équation IV.1 : Réaction de l’ASB dans l’eau à faible taux d’hydrolyse [26]. 
 
IV.2.1.3. Réactions dans le sol  
A présent, les bandes caractéristiques liées aux deux précurseurs alcoxydes ont été mises en 
évidence. L’enjeu est d’observer maintenant leurs comportements lorsqu’ils sont tous deux 
insérés dans un sol. Le sol GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L a donc été formulé, puis une partie a 
été séchée à 50°C pour ne pas modifier la formation des liaisons chimiques et aussi afin 
d’évaporer les solvants. Après récupération de la poudre, broyage et mise en forme dans une 
pastille de KBr, le spectre obtenu sur le xérogel GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L a été tracé et 
comparé à ceux des précurseurs hydrolysés et à celui du nitrate de cérium pur (Figure IV.34). 
 
Le spectre infrarouge du xérogel présente la plupart des bandes attribuées aux liaisons 
chimiques présentes dans le GPTMS hydrolysé : les bandes caractéristiques du cycle époxy 
sont nettement visibles à 754cm-1, 854cm-1, 902cm-1 et 1253cm-1. Toutefois, le profil des 
bandes liées aux élongations asymétriques de la liaison Si-O entre 1000cm-1 et 1200cm-1 est 
modifié. La large bande comprend alors un pic à 1050cm-1. Ce pic peut être dû à la 
modification du réseau inorganique, car l’avancement de la polycondensation peut légèrement 
déplacer les pics associés à l’élongation de Si-O. Par ailleurs, c’est dans cet intervalle de 
nombre d’onde que sont visibles la plupart des liaisons Si-O telles que Si-O-C, Si-O-Si, ou 
encore Si-C ce qui rend la différentiation de ces pics encore plus délicate.  
Concernant l’ASB, aucun pic spécifique à ce précurseur n’est clairement identifiable sur le 
spectre du xérogel. Ceci peut s’expliquer par une plus faible concentration en ASB dans le sol 
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mais aussi, par le fait que les pics les plus intenses, ceux entre 600cm-1 et 760cm-1 et le pic à 
1070cm-1 associés à Al-O, peuvent être confondus avec ceux présents pour le GPTMS 
hydrolysé. D’ailleurs ce dernier pic à 1070cm-1, issu de la liaison Al-O de l’ASB hydrolysé, 
pourrait être à l’origine de l’épaulement à 1050cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le spectre relatif au nitrate de cérium, présente de nombreuses bandes, la plupart sont 
imputables au ligand –NO3 qui génère de nombreux types de vibrations lorsqu’il est lié au 
cérium. Aussi les pics repérés sur le spectre ont été attribués aux nitrates liés que l’on retrouve 
avec de nombreux complexes type M(NO3)3 où M est un métal (III) [19,27]. Cela dit, aucune 
de ces bandes d’absorption n’est visible sur le spectre du xérogel. 
Toutefois, lors de ces analyses nous n’avons pu mettre en évidence la présence de liaisons 
chimiques entre le silicium et l’aluminium (Si-O-Al) dont des bandes d’absorption devraient 
être observables à environ 936cm-1 [21,23] et 550cm-1 [28]. Une autre liaison était attendue, 
celle de l’intermédiaire réactionnel du GPTMS, Si-O-H, dont l’élongation du Si-O est visible 
entre 910cm-1 et 830cm-1 [19] et à 960cm-1 [22]. Il est donc possible de dire que dans ce cas 
l’étape limitante serait l’hydrolyse, car dès qu’un silanol est formé, il serait condensé. 
 
Les analyses infrarouge des précurseurs hydrolysés et du xérogel ont montré la formation des 
liaisons Si-O-Si constituant l’ossature du réseau inorganique et l’obtention d’AlOOH, mais 
ASB 
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Figure IV.34 : Spectres d’absorption infrarouge obtenus sur du GPTMS et de l’ASB après hydrolyse 
et séchage, sur du nitrate de cérium hexa-hydraté et sur du xérogel GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L. 
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les interactions entre les précurseurs n’ont pas pu être réellement mises en évidence. 
Cependant, le profil des pics dans la région de 1000cm-1 à 1200cm-1 sur le spectre obtenu sur 
du xérogel indique un changement d’environnement de l’oxygène dans la liaison Si-O, mais 
l’indexation précise des pics reste difficile. 
 
IV.2.2. Suivi des réactions au sein du revêtement 
IV.2.2.1. Suivi des réactions par infrarouge 
L’étape de séchage du sol sur le substrat est nécessaire pour élaborer des couches protectrices. 
Pendant cette étape, les solvants sont retirés et le revêtement est « consolidé », cela signifie 
que les réactions de polymérisation sont favorisées par l’énergie thermique. Il est donc 
important de suivre l’évolution des différentes fonctions chimiques lors du séchage. Pour cela, 
nous avons exploré deux voies : l’une, en élaborant une couche sur verre et en récupérant le 
film par grattage afin de le mélanger à du KBr sous forme d’une pastille, l’autre, en utilisant 
l’infrarouge à incidence rasante (IRRAS) qui permet d’obtenir le spectre du revêtement 
directement sur le substrat en zinc. Dans les deux cas, le séchage appliqué a été de 20h à 50°C 
suivies de 16h à 110°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.35 : Spectres d’absorption infrarouge obtenus sur du xérogel séché à 50°C, de la couche 
réalisée sur verre puis broyée et mise dans du KBr et du revêtement directement sur zinc par la 
méthode IRRAS. 
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Les spectres réalisés sur du xérogel, sur de la couche élaborée sur verre et sur celui du 
revêtement directement réalisé sur zinc ont été tracés sur la Figure IV.35. Une grande 
différence apparaît sur les spectres enregistrés pour des couches, par rapport à celui du 
xérogel, puisque la large bande (1200cm-1 – 1000cm-1) où sont concentrés tous les pics liés 
aux liaisons Si-O, est modifiée.  
Premièrement, pour la couche élaborée sur verre, un élargissement de la bande à 1095cm-1 est 
visible, probablement dû à la présence d’espèces condensées une, deux ou trois fois. Ces 
différents degrés de polycondensation induisent la présence de trois fréquences de vibration 
proches, ce qui rend les pics caractéristiques plus larges et l’indexation plus difficile.  
Deuxièmement, pour les analyses réalisées sur les échantillons revêtus, l’intensité relative des 
pics à environ 1150cm-1, à 1100cm-1 et à 1025cm-1 est différente. De plus, un déplacement de 
ces bandes est observé : les bandes attribuées à l’élongation du Si-O à 1095cm-1 et à 1025cm-1 
apparaissent à 1081cm-1 et à 1010cm-1. 
 
Ces différences entre les deux spectres obtenus après séchage peuvent être induites par le 
changement d’appareillage et de méthode. En effet, en incidence rasante, le spectre est obtenu 
en faisant une différence entre le signal mesuré sur l’échantillon et celui recueilli à partir de 
deux références : un miroir d’or et le substrat zinc non revêtu. Ces références peuvent 
correspondre à l’écart observé entre les deux spectres. Quoi qu’il en soit, compte tenu du 
nombre de contributions présentes dans la large bande due aux élongations Si-O, il est 
difficile d’en tirer des conclusions sur l’évolution du gel après séchage. 
 
Une seconde modification importante est à souligner : les pics liés au cycle époxy sont moins 
intenses sur les spectres acquis sur des échantillons séchés à 50°C pendant 20h et à 110°C 
pendant 16h que sur le xérogel séché uniquement quelques heures à 50°C. Lorsque le 
revêtement est suffisamment séché, il y a donc ouverture du cycle époxy et par conséquent, 
réaction avec celui-ci. Plusieurs produits présents dans le milieu peuvent alors réagir avec le 
cycle époxy comme le montre la Figure IV.36 [29]. D’un côté, l’eau et le méthanol peuvent 
participer à des réactions d’additions nucléophiles sur le carbone le moins substitué du cycle 
époxy, et d’un autre côté la partie époxy peut réagir sur elle-même et former des chaînes 
organiques par polymérisation. 
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Pour mettre en évidence les réactions mises en jeu lors de l’ouverture du cycle époxy, il a été 
choisi d’utiliser la RMN CP MAS 13C, ainsi l’apparition de nouveaux déplacements 
chimiques pourra rendre compte des produits obtenus. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.36 : Schéma des réactions avec le cycle époxy du GPTMS [29] 
 
IV.2.2.2. Analyses RMN de la partie organique 
Nous avons donc réalisé des analyses de résonance magnétique nucléaire du carbone en phase 
solide (RMN CP MAS 13C) sur les poudres obtenues à partir des couches élaborées sur verre, 
séchées 20h à 50°C suivies de 16h à 110°C puis grattées et broyées.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.37 : Spectres RMN 13C obtenus sur du GPTMS pur et sur une poudre issue de revêtements 
élaborés sur verre puis grattés et broyés. 
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Le spectre réalisé sur la poudre a ensuite été comparé à celui du GPTMS pur (Figure IV.37) 
afin, dans un premier temps, de visualiser l’ouverture du cycle époxy. L’indexation des pics 
du spectre du GPTMS pur [29–31] montre bien la présence de deux déplacements chimiques 
associés aux carbones du cycle époxy à 45ppm et 51ppm. Or, après séchage et formation du 
revêtement, ces déplacements chimiques disparaissent, traduisant l’ouverture du cycle époxy. 
Sur le spectre enregistré sur la poudre provenant de la couche élaborée sur verre, on remarque 
aussi l’élargissement des pics du carbone 3 et du carbone 4 pour donner une large bande 
(Figure IV.37). Cela traduit la présence de plusieurs environnements possibles. Dans la 
littérature, M. Templin et al. attribuent des déplacements chimiques aux nouveaux voisinages 
des carbones obtenus lors des réactions I, II et III (Figure IV.36) respectivement à 59ppm, 
64ppm et au-dessus de 74ppm [29]. M.R. Gizdavic-Nikolaidis et al. [30] parlent, eux, d’une 
réaction entre un silanol et le cycle époxy qui conduirait à l’obtention de Si-O-C, car le 
déplacement chimique du carbone lié à -O-Si apparaît à 60ppm. Ceci irait dans le sens des 
analyses infrarouge, qui mettent en avant un élargissement de la large bande Si-O dû aux 
nombreuses contributions. Or, on repère bien un épaulement à 80ppm qui indique la 
formation d’un réseau polymère organique (réaction III), et deux déplacements chimiques de 
faible intensité qui montrent l’ouverture du cycle avec l’eau (64ppm) et le méthanol (environ 
60ppm) ou peut-être avec un groupement Si-OH ou Al-OH. 
 
Ces analyses révèlent la formation du réseau organique ainsi que l’interaction qui a lieu entre 
la partie organique du GPTMS et le réseau inorganique. Les couches obtenues sont donc bien 
des couches hybrides avec deux systèmes polymériques interconnectés. 
 
IV.2.2.3. Analyses RMN de la partie inorganique 
Comme nous l’avons vu en infrarouge, l’environnement direct des atomes de silicium évolue 
lors du séchage et plusieurs pics liés à l’élongation de la liaison Si-O sont confondus dans une 
large bande entre 1200cm-1 et 1000cm-1. Afin de connaître plus en détail les liaisons formées, 
nous avons entrepris des analyses RMN CP MAS 29Si. Le spectre acquis sur du GPTMS 
hydrolysé puis séché à 50°C et celui de la poudre issue d’une couche élaborée sur verre et 
séchée 20h à 50°C suivies de 16h à 110°C, ont été tracés sur la Figure IV.38 entre 0ppm et       
-100ppm pour suivre les groupes T du silicium. Ces groupes correspondent à la mono, bi et tri 
condensation de Si-OR (où R est un groupement organique) comme le montre la Figure 
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Figure IV.38 : Spectres RMN 29Si obtenus sur du GPTMS hydrolysé et séché à 50°C et sur poudre 
issue de revêtements élaborés avec le sol complet sur verre puis grattés et broyés. 
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IV.39. Ces déplacements chimiques sont observables à 48ppm, 57ppm et 67ppm, 
respectivement pour T1, T2 et T3 [29,30,32]. 
Pour le GPTMS hydrolysé et séché à 50°C, on constate la présence de silicium T2 et T3. Dans 
ce cas, le réseau siloxane n’est pas totalement condensé. Pour la couche élaborée sur verre, les 
pics des groupes T2 et T3 sont déplacés vers la gauche, ce qui indique la présence 
d’aluminium dans la seconde sphère de coordination du silicium [29]. Ceci prouve qu’il y a 
bien introduction d’aluminium dans le réseau siloxane et donc formation de liaisons Si-O-Al. 
Cette dernière permet d’obtenir des environnements du silicium tels que RSi(OAl)2(OH) et 
RSi(OAl)2(OSi) qui vont amener des déplacements chimiques proches de ceux de T1 et T2 de 
la silice pure [29]. C’est pourquoi, nous notons l’augmentation d’un pic proche de T1, à -
46,5ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’aluminium introduit dans le sol peut donc former des liaisons de type Si-O-Al avec le 
silicium. Afin de mieux comprendre les liaisons formées par l’aluminium, des analyses RMN 
Figure IV.39 : Schéma des différentes polymérisations correspondantes aux groupes T.  
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Figure IV.40 : Spectre RMN 27Al obtenu sur un revêtement élaboré sur verre puis séché et broyé. 
CP MAS 27Al ont été également menées et le spectre enregistré sur une poudre issue d’une 
couche élaborée sur verre avec le sol complet (GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L) et séchée 20h à 
50°C suivies de 16h à 110°C a été reporté sur la Figure IV.40. Deux déplacements chimiques 
se distinguent clairement : un à 54ppm et l’autre à 5ppm. Ces pics sont attribués à différentes 
coordinations de l’aluminium. Le pic à 54ppm est imputé à l’aluminium en coordination 
tétraédrique et le pic à 5ppm rend compte d’une coordination octaédrique de l’aluminium 
[29,33]. Lorsque l’aluminium est en coordination octaédrique, cela signifie qu’il est sous la 
forme d’un complexe de type [AlOx(OH)y(H2O)z], il y a donc présence d’un réseau 
inorganique à base d’aluminium. Mais lorsqu’il est en coordination tétraédrique, cela prouve 
qu’il est inséré dans un réseau siloxane de même coordination. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En résumé, l’étude préliminaire des réactions chimiques intervenant pendant la transition sol-
gel et l’élaboration des revêtements a permis de mettre en évidence plusieurs aspects 
importants. D’un point de vue moléculaire, les revêtements sont donc obtenus en formant un 
réseau siloxane dans lequel sont insérés des atomes d’aluminium. Par ailleurs, il y a 
coexistence du réseau inorganique siloxane/aluminium de coordination tétraédrique et d’un 
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réseau à base d’aluminium de coordination octaédrique, ce qui augmente la rigidité du réseau 
[29], mais aussi diminue la mobilité des silanes  
L’autre aspect important relevé par cette pré-étude, est l’ouverture du cycle époxy porté par le 
GPTMS. Ce phénomène a été observé aussi bien en infrarouge qu’en RMN CP MAS 13C. 
Cette ouverture du cycle se fait au profit de réactions avec des groupements OH (H-OH, CH3-
OH, Si-OH et Al-OH), ce qui a pour effet de lier la chaîne organique au réseau inorganique. 
Mais aussi, le cycle époxy peut participer à une polymérisation organique qui conduit à 
l’obtention de deux réseaux (organique et inorganique) inter-connectés. 
 
L’enjeu à présent est de comprendre l’effet de la formulation (rapport entre les précurseurs 
alcoxydes) et celui de la température de séchage sur la structure chimique du revêtement et 
par la suite d’expliquer comment ces modifications influent sur les propriétés anti-corrosion et 
mécaniques. 
 
IV.2.3. Influence des paramètres liés au procédé sur la structure chimique du 
revêtement 
Lors des essais d’optimisation de la formulation du sol, nous avons mis en lumière une 
influence importante du pourcentage d’ASB dans le sol ainsi que de la température de 
séchage des couches sur les propriétés anti-corrosion et mécaniques. Dans ce paragraphe nous 
nous sommes concentrés sur les modifications, au niveau moléculaire, qu’impliquent ces 
variations de conditions d’élaboration des films.  
 
IV.2.3.1. Influence de la formulation 
Nous avons analysé les revêtements issus des sols GPTMS/ASB.2,00mol/L contenant 
10%molaire, 20%molaire, 30%molaire et 40%molaire en ASB, par infrarouge en incidence rasante 
IRRAS directement sur les couches hybrides et par résonance magnétique nucléaire sur les 
poudres issues de films déposés sur verre.  
Les spectres d’absorption infrarouge (Figure IV.41) soulignent deux modifications 
importantes liées à l’ajout d’aluminium. Premièrement, un déplacement des pics associés à 
l’élongation de la liaison Si-O (1200cm-1 - 1000cm-1) est relevé lorsque le pourcentage d’ASB 
est de 40%molaire. Ces pics sont en réalité constitués de plusieurs composantes qui dépendent 
de l’environnement de la liaison Si-O. Un déplacement du pic de plus forte intensité peut 
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donc être associé à une modification de l’environnement de cette liaison. Il apparaît donc une 
modification de la structure du réseau inorganique due à l’augmentation d’atomes 
d’aluminium au voisinage des liaisons Si-O. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Deuxièmement, l’intensité relative des principales bandes d’absorption caractéristiques du 
cycle époxy de la chaîne organique du GPTMS (906cm-1 et 854cm-1) par rapport à l’intensité 
du pic à environ 1000cm-1, diminue largement avec l’augmentation d’ASB dans la 
formulation. De plus, le pic à 750cm-1 n’est plus visible et ce, quel que soit le pourcentage 
d’ASB. Cela dit, il faut aussi garder à l’esprit que la concentration en GPTMS diminue avec 
l’incorporation supplémentaire d’ASB, ce qui peut accentuer la diminution de l’intensité de 
ces bandes. 
 
Pour vérifier cette disparition du cycle époxy, des analyses en résonance magnétique nucléaire 
du carbone (RMN CP MAS 13C) ont été mises en œuvre sur des poudres issues de 
revêtements élaborés sur verre. Sur chacun des spectres obtenus (Figure IV.42), les 
déplacements chimiques des carbones 5 et 6 visibles sur le spectre du GPTMS pur ont 
disparu. Il y a donc bien ouverture du cycle époxy à cause du séchage et de l’ajout d’ASB, et 
ce, dès 10%molaire. Ce rôle de catalyseur est principalement dû au caractère acide, au sens de 
Lewis, de l’ASB. Il semble donc plus approprié de parler d’ouverture du cycle époxy amplifié 
par le pourcentage en ASB. 
40%ASB 
30%ASB 
20%ASB 
10%ASB 
Figure IV.41 : Spectres d’absorption infrarouge en incidence rasante (IRRAS) obtenus sur des 
revêtements élaborés sur zinc avec différentes compositions des sols en ASB et celui sur le xérogel 
séché à 50°C. 
4006008001000120014001600
Nombre d'onde (cm-1)
Ab
so
rb
an
ce
 
(u.
a.
)
1197cm-1
906cm-1
854cm-1
698cm-1
1079cm-1
1149cm-1
993cm-1
782cm-1
1006cm-1
906cm-1
850cm-1
750cm-1
xérogel 
 150 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Par ailleurs, on constate la présence de pics liés à la formation des produits des réactions I, II 
et III (Figure IV.36) avec une composition de 10%molaire en ASB. Lorsque le pourcentage 
d’ASB augmente, on observe un élargissement de la bande centrée autour de 74ppm qui tend 
à englober les pics II et III. Cet élargissement est dû à la formation de chaînes organiques de 
différentes longueurs qui peut induire des couplages différents et donc plusieurs déplacements 
chimiques proches. Dans ce cas, en plus de son rôle de catalyseur de l’ouverture du cycle 
époxy, l’ASB favorise la polymérisation organique [29].  
 
S’agissant de la polymérisation inorganique, les spectres RMN CP MAS 29Si, reportés sur la 
Figure IV.43, mettent en évidence un élargissement et un déplacement des intensités 
maximales des pics T2 et T3 de plus en plus marqués avec l’ajout d’ASB dans le sol. 
Précédemment, nous avons attribué cela à la présence de plusieurs environnements dans la 
seconde sphère de coordination du silicium liée à l’incorporation d’aluminium dans la matrice 
Si-O-Si [29]. Mais aussi, l’incorporation d’aluminium augmente la présence de composés de 
type RSi(OAl)2(OSi) et RSi(OAl)2(OH) dont les déplacements chimiques sont proches de 
celui de T1 et T2 de la silice pure [29]. 
 
Figure IV.42 : Spectre RMN CP MAS 13C obtenus sur du GPTMS et sue des poudres issues de 
revêtements élaborés sur verre avec des sols contenant 10%, 20%, 30% et 40%molaire en ASB. 
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  II 
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40%ASB 
30%ASB 
20%ASB 
10%ASB 
GPTMS 
T1 
T2 T3 
Figure IV.43 : Spectres RMN CP MAS 29Si obtenus sur du GPTMS et sur des poudres issues de 
revêtements élaborés sur verre avec des sols contenant 10%, 20%, 30% et 40%molaire en ASB. 
40%ASB 
30%ASB 
20%ASB 
10%ASB 
Figure IV.44 : Spectres RMN CP MAS 27Al obtenus sur des poudres issues de revêtements élaborés sur 
verre avec des sols contenant différents pourcentages d’ASB. 
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En RMN CP MAS 27Al, on remarque sur les spectres (Figure IV.44), la présence de deux pics 
pour des déplacements chimiques de 54ppm et de 5ppm associés respectivement à la présence 
d’Al-O-Al de coordination de type tétraédrique et octaédrique. La coordination octaédrique 
correspond à des complexes d’oxydes/hydroxydes d’aluminium, alors que la coordination 
tétraédrique traduit l’incorporation d’atomes d’aluminium dans le réseau siloxane [29]. Avec 
10%molaire d’ASB dans le sol, l’intensité de chaque coordination est sensiblement identique, 
alors que lorsque le pourcentage d’ASB est augmenté, on observe une amplitude plus élevée 
du pic liée à la coordination octaédrique. Il semble donc que l’insertion d’aluminium dans le 
réseau siloxane soit limitée. 
 
L’augmentation du pourcentage d’ASB dans le sol favorise donc, d’un côté, l’ouverture du 
cycle époxy au bénéfice de la polymérisation organique issue de la réaction de la fonction 
époxy sur elle-même. Cela aura tendance à accentuer la réticulation du réseau hybride en 
formant des chaînes organiques entre les chaînes inorganiques. Cette élévation du nombre de 
liaisons est certainement la cause de l’amélioration des propriétés anti-corrosion grâce à la 
diminution de la perméabilité du revêtement. D’un autre côté, l’accroissement du degré de 
réticulation se traduit par une augmentation de la rigidité du réseau tridimensionnel 
permettant d’expliquer en partie l’agrandissement du module d’Young. 
Par ailleurs, l’augmentation de la concentration en aluminium a aussi pour effet d’augmenter 
la formation de liaisons Si-O-Al, en insérant des atomes d’aluminium dans le réseau siloxane 
et en le liant à des complexes d’aluminium de coordination octaédrique de plus en plus 
nombreux. Ces complexes d’aluminium sont d’ailleurs à l’origine de l’augmentation de la 
dureté des couches et pourrait aussi expliquer la diminution de la perméabilité de la couche 
qui améliore très significativement la protection contre la corrosion. 
 
IV.2.3.2. Influence du traitement thermique 
Le traitement thermique constitue une étape essentielle du procédé sol-gel comme l’ont 
d’ailleurs bien mis en évidence les essais d’optimisation de la température de séchage (section 
4.1.3.). Le contrôle de cette étape permet d’améliorer les propriétés anti-corrosion et 
d’augmenter les propriétés mécaniques (module d’Young et dureté).  
Dans ce paragraphe, nous avons souhaité connaître l’influence de cette étape sur la structure 
chimique des revêtements élaborés sur zinc, et de surcroît, comprendre quelle corrélation peut 
exister entre l’évolution de la structure chimique et les propriétés anti-corrosion et 
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mécaniques. Pour cela, des revêtements ont été mis au point avec un sol 
GPTMS/ASB.30%.2mol/L avec un séchage d’une heure à 80°C, 110°C, 130°C, 150°C et 
180°C, dans des conditions identiques à celles des essais présentés section 4.1.3.. Les couches 
ont ensuite été analysées par infrarouge (IRRAS) et des poudres issues de revêtements 
similaires, effectués sur lames de verre, ont été caractérisées par RMN (RMN CP MAS 13C 
27Al 29Si). 
 
Les analyses infrarouge effectuées en mode IRRAS ont été réalisées au « Centro di Studi sulla 
Corrosione » de Ferrare directement sur les couches hybrides élaborées par voie sol-gel sur 
substrat zinc. Sur les spectres d’absorption infrarouge des revêtements (Figure IV.45), on 
constate plusieurs tendances en fonction de l’élévation de la température de séchage. 
Tout d’abord, l’intensité des pics d’absorption liés aux vibrations des liaisons chimiques du 
cycle époxy baisse lorsque la température de séchage est élevée. Ceci met en avant 
l’ouverture du cycle époxy sous l’effet de l’énergie thermique.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mais aussi, l’intensité du pic à 1151cm-1 augmente avec la température de séchage. A ce 
nombre d’onde apparaît l’élongation asymétrique de la liaison Si-O dans Si-O-Si. Cependant, 
les bandes à 1085cm-1 et à 698cm-1, aussi responsables d’une élongation asymétrique et d’une 
élongation symétrique de Si-O dans Si-O-Si, ne sont pas plus intenses. Il apparaît alors qu’une 
autre liaison contribue à l’augmentation de l’intensité du pic à 1151cm-1. Nous pensons que la 
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Figure IV.45 : Spectres d’absorption infrarouge en incidence rasante obtenus sur des revêtements 
séchés pendant une heure à différentes températures. 
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  80°C 
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Figure IV.46 : Spectres RMN CP MAS 13C obtenus sur des couches élaborées sur verre et séchées 
pendant une heure à différentes températures. 
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formation de l’élongation de Si-O dans Si-O-CH2–R peut être responsable de cette élévation 
de l’intensité du pic à 1151cm-1. Sachant que Si-O-CH2–R peut être formé par la réaction 
entre le cycle époxy et un silanol, la disparition plus importante des bandes liées à la fonction 
époxyde et l’augmentation simultanée de ce pic confirment cette hypothèse. 
 
Sur les spectres RMN CP MAS 13C de la Figure IV.46, une diminution des pics attribués aux 
déplacements chimiques des carbones du cycle époxy (carbones 5 et 6) est aussi observée. 
Pour des températures supérieures à 130°C, les pics des carbones 5 et 6 ont complètement 
disparu, il n’y a donc quasiment plus de fonction époxy dans ces poudres. Par ailleurs, 
l’ouverture du cycle s’effectue au bénéfice d’une réaction avec le méthanol (I) et l’eau (II) à 
basse température avec la présence de pics visibles à 59ppm et 64ppm [29]. A partir de 
130°C, on observe une modification de la large bande à 72ppm, avec l’augmentation de 
l’intensité de l’épaulement à 74ppm, ceci montre que l’ouverture du cycle époxy a lieu au 
profit de la polymérisation organique [29]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cependant la partie du spectre de 59ppm à 66ppm conserve une intensité moyenne qui ne 
permet pas d’identifier de déplacement chimique à 60ppm, signifiant la présence de Si-O-C 
due à la réaction entre l’ouverture du cycle et un silanol [30]. 
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Figure IV.47 : Spectres RMN CP MAS 29Si obtenus sur des couches élaborées sur verre et séchées 
pendant une heure à différentes températures. 
150°C 
180°C 
130°C 
  80°C 
110°C 
T1 
T2 T3 
Sur les spectres RMN CP MAS 29Si de la Figure IV.47, un déplacement de 3ppm du pic 
associé à RSi(OSi)3 (T3) est observé, ce qui indique la présence d’atomes d’aluminium dans la 
seconde sphère de coordination. Cette observation avait déjà été faite lorsque la concentration 
en ASB augmentait. L’insertion de l’aluminium dans le réseau siloxane ne dépend donc pas 
de la température de séchage. De plus, nous avons démontré précédemment que la présence 
d’une forte concentration en ASB dans le sol diminuait la condensation du réseau siloxane 
avec l’apparition de silicium du groupe T1. Or, dans cette étude de l’influence de la 
température, l’intensité des pics T1 et T2 évolue peu et c’est l’intensité du déplacement 
chimique associé à T3 qui augmente très nettement avec la température. La polycondensation 
est donc favorisée quand la température de séchage est plus élevée.  
M. Templin et al. [29] ont apporté la preuve que la diminution du taux de condensation du 
réseau siloxane pouvait être expliquée par l’augmentation de la rigidité du réseau apportée par 
les complexes d’oxydes d’aluminium octaédriques liés au silicium. L’augmentation de la 
température de séchage semble donc faciliter la mobilité des silanes et par conséquent la 
formation d’un réseau siloxane tridimensionnel.  
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Concernant le couplage des atomes d’aluminium, les spectres RMN CP MAS 27Al de la 
Figure IV.48 ne montrent pas d’évolution de la répartition entre les coordinations 
tétraédriques et octaédriques. En effet, les spectres sont identiques quelle que soit la 
température. Aussi nous n’avons reporté ici que les spectres obtenus sur les films ayant été 
séchés avec la température la plus basse et la plus haute. La température n’influe donc pas sur 
la répartition des atomes d’aluminium entre ceux insérés dans le réseau et ceux sous forme de 
complexes octaédriques. 
 
D’après ces analyses, la température de séchage des revêtements élaborés par voie sol-gel agit 
principalement à deux niveaux. Premièrement, l’énergie thermique apportée au système 
permet l’ouverture du cycle époxy au profit de la polymérisation organique par réaction d’un 
cycle époxy sur lui-même et de manière plus importante avec la réaction entre un silanol et le 
cycle époxy, qui a pour effet d’augmenter le taux de réticulation. Deuxièmement, la 
température de séchage permet d’amplifier la polycondensation des siloxanes et donc la 
formation d’un réseau inorganique tridimensionnel.  
Ces deux effets liés à l’élévation de la température de séchage sont en bonne adéquation et 
convergent vers une augmentation du nombre de liaisons chimiques dans le réseau 
inorganique et dans le réseau organique, avec la formation de liaisons supplémentaires entre 
la partie organique et la partie inorganique. Ce sont toutes ces liaisons qui vont permettre de 
limiter la pénétration des molécules d’eau dans le revêtement, et ainsi considérablement 
augmenter la protection contre la corrosion. De surcroît, la création de ces liaisons explique 
  80°C 
180°C 
Figure IV.48 : Spectres RMN CP MAS 27Al obtenus sur des couches élaborées sur verre et séchées 
pendant une heure à différentes températures. 
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aussi l’importante augmentation des propriétés mécaniques observée entre les revêtements 
séchés une heure à 80°C et ceux séchés à des températures supérieures à 130°C. 
 
IV.3. Conclusion 
Durant les essais d’optimisation du procédé GPTMS/ASB, nous nous sommes aperçus que le 
rapport entre les précurseurs (GPTMS et ASB) ainsi que la température de séchage avaient 
une importance capitale sur les propriétés d’usage et en particulier sur la protection efficace 
des revêtements élaborés sur zinc. Pour comprendre comment la protection contre la corrosion 
apportée par les revêtements augmente, des mesures d’impédances électrochimiques ont été 
menées. En parallèle à ces mesures, les évolutions du module d’Young et de la dureté des 
couches ont été suivies en fonction des paramètres liés au procédé, dans le but de corréler 
propriétés anti-corrosion et propriétés mécaniques.  
Ainsi, nous avons constaté l’augmentation de la protection contre la corrosion qu’offrent les 
revêtements lorsque la concentration en ASB dans le sol est la plus élevée soit de 40%molaire. 
De plus, l’étude de la température de séchage a montré que la protection contre la corrosion 
était d’autant plus importante que la température du traitement thermique était élevée. Par 
ailleurs, en caractérisant plus précisément les propriétés anti-corrosion des films, il est apparu 
que la protection était principalement imputable à l’effet barrière des couches qui diminue 
fortement leur perméabilité. De surcroît, les mesures de nano-indentation ont permis de 
corréler l’amélioration des propriétés anti-corrosion avec l’augmentation du module d’Young 
et de la dureté.  
 
Pour comprendre en quoi ces paramètres associés au procédé conduisent à la modification des 
propriétés mécaniques et anti-corrosion, des analyses infrarouge et RMN ont été réalisées. 
Grâce à elles, nous avons pu montrer que l’augmentation de la concentration en ASB dans le 
sol conduit à l’ouverture du cycle époxy au profit d’une polymérisation organique catalysée 
par l’acidité (au sens de Lewis) de l’ASB. Ceci explique la diminution de la perméabilité et en 
partie l’augmentation du module d’Young du revêtement, car celui-ci est plus réticulé. Sur la 
partie inorganique, l’ajout d’ASB induit une limitation de la polycondensation du réseau 
siloxane et une augmentation de complexes d’aluminium de coordination octaédriques. Ces 
derniers composés sont à l’origine de l’augmentation des propriétés mécaniques des couches 
car ils augmentent la rigidité de la matrice inorganique [29].  
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L’élévation de la température de séchage entraîne, quant à elle, l’augmentation de la 
polycondensation ce qui amène à l’obtention d’un réseau plus réticulé. De plus, les analyses 
infrarouge et RMN ont aussi permis de mettre en évidence l’ouverture du cycle époxy 
principalement au bénéfice d’une réaction entre la fonction époxyde et un silanol, ce qui a 
pour effet de lier la partie organique et la partie inorganique et ainsi d’augmenter les 
ramifications tridimensionnelles du réseau hybride. Tout ceci rend plus difficile l’accès 
d’espèces corrosives à la surface du métal, d’où l’amélioration de la protection contre la 
corrosion, et la formation d’un réseau hybride plus rigide associée à l’augmentation des 
propriétés mécaniques macroscopiques. 
 
De manière générale, ces travaux montrent que la protection contre la corrosion est 
intimement liée à la structure du réseau hybride. Le taux de polymérisation organique, 
l’avancement des réactions de polycondensation, la présence de complexes d’aluminium et la 
réticulation organique, inorganique et hybride sont autant de facteurs qui contribuent à 
l’obtention d’un revêtement moins perméable et plus dur. Ces propriétés permettent alors 
d’offrir une barrière physique plus élevée au zinc et par conséquent une protection supérieure 
contre la corrosion ainsi qu’une durabilité en immersion accrue. 
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V. Vers un transfert industriel du procédé 
 
Dans ce chapitre, nous avons regroupé les essais orientés vers l’industrialisation du procédé 
retenu (GPTMS/ASB). Dans un premier temps, il est apparu nécessaire de réduire encore 
l’épaisseur des couches optimisées pour les performances anti-corrosion afin de limiter leur 
impact visuel. Ceci a été étudié en diminuant progressivement la concentration en précurseurs 
dans la solution. Dans un second temps, l’étape de séchage a été modifiée, car malgré les 
résultats encourageants en test de résistance à la corrosion obtenus section IV.1.3.2 pour des 
durées de séchage d’une heure, il reste impossible d’appliquer un séchage aussi long sur une 
chaîne de traitement de surface continue. Enfin, l’adaptabilité du procédé sur d’autres états de 
surface que le zinc laminé a été évaluée. Là encore, ce sont pour des raisons de transfert vers 
une chaîne de traitement de surface qu’il a été important de contrôler la « compatibilité » de 
ce traitement, en tant que post traitement de substrats phosphatés, ainsi que son efficacité face 
à la corrosion. 
 
V.1. Diminution de l’épaisseur des couches 
Avec la composition optimisée en pourcentage d’ASB (30%molaire), nous avons voulu évaluer 
l’épaisseur minimum pouvant être atteinte tout en conservant des propriétés anti-corrosion 
satisfaisantes. Aussi, nous avons fait varier la concentration en précurseurs de 2,00mol/L à 
1,25mol/L, tout en respectant le rapport de concentration [GPTMS]/[ASB] et la concentration 
en nitrate de cérium fixe à 0,01mol/L. 
Les plaques revêtues ont ensuite été coupées dans le sens perpendiculaire à celui du laminage, 
afin d’observer leur section par microscopie électronique à balayage (Figure V.1). On peut 
souligner la diminution importante de l’épaisseur des couches, de 3,0µm avec un sol 
concentré à 2,00mol/L, jusqu’à des épaisseurs submicroniques (0,89µm) en utilisant un sol 
concentré en précurseurs à 1,25mol/L. De surcroît, quelle que soit l’épaisseur des 
revêtements, un bon recouvrement de la topographie est obtenu et la rugosité importante du 
zinc laminé est nivelée. Les revêtements ne présentent pas de traces de fissuration ou de 
défauts d’adhérence sur le substrat. 
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Figure V.2 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB.30% avec une 
concentration en précurseur de 2,00mol/L (- x -), 1,75mol/L (–▲ –), 1,50mol/L (--+–)                        
et 1,25mol/L (– -). 
Figure V.1 : Micrographies MEB de sections d’échantillons revêtus avec des sols de différentes 
concentrations en précurseurs. 
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Le résultat du test en enceinte climatique subi par ces échantillons (Figure V.2) montre 
l’évolution de la variation de masse en fonction de la concentration en précurseurs des sols. 
La formation de rouille blanche évolue logiquement en fonction de l’épaisseur du revêtement, 
et donc de l’effet barrière.  
Après 10 cycles, la surface des échantillons visible sur la Figure V.3 corrèle bien les prises de 
masse avec la formation croissante de rouille blanche liée à la diminution de l’épaisseur. Les 
premières zones endommagées par la formation de rouille blanche sont les bords des 
échantillons, naturellement fragilisés par la géométrie de la coupe. Seul l’échantillon revêtu 
avec un revêtement submicronique présente des départs de corrosion importants au centre de 
la plaque. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La composition avec 30%molaire en ASB permet de diminuer fortement l’épaisseur tout en 
conservant une protection efficace. On remarque qu’avec un sol concentré à 1,50mol/L, la 
couche formée est deux fois moins épaisse (1,5µm), ce qui constitue un bon compromis entre 
épaisseur et performances anti-corrosion pouvant être en conformité avec les exigences 
industrielles. 
Figure V.3 : Photographie des échantillons revêtus avec des sols de concentration en GPTMS + ASB  
allant de 2,00mol/L à 1,25mol/L après 10 cycles passés en enceinte climatique. 
 1cm 
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V.2. Adaptation aux contraintes liées aux conditions de mise en œuvre 
V.2.1. Réduction du temps de séchage 
Nous avons vu, en section IV.1.3.2, qu’en effectuant une étape de séchage à une température 
supérieure à 150°C, des performances anti-corrosion optimales sont conservées avec 
uniquement une durée d’une heure. Cependant, 60 minutes de traitement thermique reste une 
durée élevée pour la validation de ce procédé sur une chaîne de traitement de surface. Aussi, 
tout en conservant une température de 180°C, nous avons fait varier la durée du séchage de 1h 
à 15min afin d’évaluer la protection contre la corrosion en fonction du temps de séchage.  
Les poids de couche reportés sur le Tableau V.1 n’indiquent pas de modifications en fonction 
de la durée du séchage. Cela atteste que tous les composés à éliminer (alcools et eau) se sont 
bien évaporés.  
 
 
 
 
 
 
Les variations de masse durant le temps d’exposition en enceinte climatique, reportées sur la 
Figure V.4, mettent en évidence une prise de masse quasiment identique quelle que soit la 
durée du séchage. Seulement une légère prise de masse supplémentaire est constatée pour les 
échantillons séchés pendant uniquement 15min. Cela souligne des performances anti-
corrosion très proches et de faibles formations de rouille blanche après 10 cycles d’exposition. 
En effet, au regard des observations des échantillons (Figure V.5) on s’aperçoit bien que pour 
un séchage compris entre une heure et une demi-heure, la protection contre la corrosion est 
identique. Pour une durée de 15min, les échantillons ont tendance à présenter des traces 
d’oxydation sur le bord supérieur (côté droit), signe que le bord de l’échantillon est fragilisé, 
lorsque l’étape de séchage est trop écourtée. 
 
 
 
Durée du séchage à 180°C 1h 45min 30min 15min 
Poids de couche (mg/dm²) 57 57 58 59 
Tableau V.1 : Variation de masse avant/après traitement en fonction de la durée du 
séchage à 180°C. 
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Il semble donc que la température de 180°C ne permette pas un séchage optimum pour des 
durées de traitement thermique inférieures à 30min. Aussi, afin de diminuer encore l’étape de 
séchage, il convient d’apporter une quantité d’énergie supplémentaire.  
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Figure V.4 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB.30% et séchés à 180°C 
pendant 1h (- x -), 45min (–▲ –), 30min (--+–) et 15min (– -). 
Figure V.5 : Photographie des échantillons séchés à 180°C pendant 1h, 45min, 30min et 15min après 
10 cycles passés en enceinte climatique. 
1cm 
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V.2.2. Séchage « flash » 
Afin d’apporter une quantité importante d’énergie sur une période très courte, nous avons 
opté pour un séchage dans un four tubulaire. Le principe étant de placer l’échantillon à sécher 
dans une nacelle qui passera à travers le four (Figure V.6) en un temps très court, de l’ordre 
de la minute. Il est alors possible de monter la température jusqu’à 400°C, température de 
consigne qui sera réellement effective au milieu du four, les deux côtés du tube étant en 
contact avec l’extérieur. Avec des temps de séjour très faibles, on peut considérer que le métal 
n’est pas soumis à la température de consigne, car avec l’inertie que procure le film humide 
de sol, la température réelle subie par le métal est largement inférieure. De plus, l’évaporation 
des solvants (alcools et eau) constitue des phénomènes endothermiques qui auront aussi pour 
effet de limiter la température du substrat en zinc. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le four a une longueur de 70cm, et la durée du passage des échantillons d’une extrémité à 
l’autre du four a été fixée à 1min. Les échantillons ont été observés en coupe par microscopie 
électronique à balayage (Figure V.7) afin d’évaluer l’homogénéité de la couche, le bon 
recouvrement du substrat et de mesurer leurs épaisseurs. Ces données sont compilées avec les 
poids de couche en fonction de la température de séchage sur le Tableau V.2. 
Figure V.6 : Schéma de principe du séchage « flash » dans un four tubulaire. 
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Figure V.7 : Micrographies MEB en coupe des échantillons séchés pendant une minute à différentes 
températures. 
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Les micrographies en coupe indiquent un bon recouvrement du substrat par le revêtement 
hybride pour toutes les températures de séchage, avec une absence de fissures, même pour les 
températures les plus élevées. Toutefois, l’épaisseur des films semble légèrement différente :  
Une diminution de l’épaisseur est observée sous l’effet de la température, de 4,1µm à 150°C à 
≈3,2µm à partir de 250°C ; ce phénomène étant probablement associé à un début de 
densification. 
 
Cependant, on constate que le poids de couche des revêtements est similaire, quelle que soit la 
température du traitement thermique. Il apparaît donc que les revêtements séchés à 150°C et 
200°C n’ont pas été suffisamment recuits et que leurs structures sont plus « aérées » : les 
solvants présents dans le réseau après le traitement thermique ont pu être évaporés au cours du 
temps et sous l’effet du vide appliqué dans le microscope, laissant place à de l’air et donc à 
une structure moins compacte. 
 
Le test en enceinte climatique effectué avec tous les échantillons souligne des comportements 
hétérogènes face à l’environnement agressif. La variation de masse pendant les 10 cycles 
d’exposition (Figure V.8) met en avant de très fortes prises de masse pour les échantillons 
séchés avec les températures les plus basses (150°C et 200°C). Cette forte oxydation témoigne 
de la faible protection qu’apportent des couches dont le séchage est insuffisant. A partir de 
250°C, la température est suffisamment élevée pour évaporer tous les solvants contenus dans 
le film humide. Cependant, à 250°C et 300°C, on note une oxydation significative des 
échantillons, signe que bien que les solvants aient été retirés, ces traitements thermiques n’ont 
pas apporté l’énergie nécessaire à la formation d’un réseau hybride suffisamment barrière, 
laissant plus facilement la corrosion se propager. Pour les plaques séchées avec des 
températures de consigne de 350°C et 400°C, les prises de masse sont nettement plus faibles. 
Température de séchage 
pendant 1min 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 
Poids de couche (mg/dm²) 49 51 53 52 51 51 
Epaisseur (µm) 4,1 3,7 3,1 3,1 3,3 3,3 
Tableau V.2 : Variation de masse avant/après traitement et épaisseurs en fonction de la température de 
séchage des échantillons. 
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L’apport énergétique, dans ces cas là, semble avoir été suffisant pour obtenir des films 
équivalents à ceux séchés pendant 20h à 50°C suivies de 16h à 110°C.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La photographie des échantillons après 10 cycles passés en enceinte climatique (Figure V.9), 
met bien en évidence la présence de plusieurs niveaux d’oxydation : lorsque le revêtement n’a 
pas été suffisamment séché pour retirer tous les solvants (150°C-200°C), la formation de 
rouille blanche est très importante et généralisée sur toute la plaque. Lorsque les solvants ont 
été évaporés mais que le réseau hybride n’est pas suffisamment « barrière » et étanche 
(250°C-300°C), les traces de corrosion recouvrent quasiment l’intégralité de la surface 
exposée mais quelques zones restent intactes. Pour les séchages à plus haute température, la 
majeure partie des plaques sont exemptes de corrosion et seuls quelques départs de corrosion 
sont visibles. 
Malgré des performances anti-corrosion légèrement inférieures à celles développées par des 
revêtements séchés pendant 30min à 180°C, la réduction du temps de séchage jusqu’à 1min 
ouvre des perspectives très intéressantes pour l’implantation d’un tel procédé sur chaîne 
industrielle continue de traitement de surface. De plus, ces essais ont mis en évidence, comme 
nous l’avons vu pour la gamme de températures 80°C-180°C (section IV.1.3.), la nécessité 
d’apporter une quantité d’énergie supérieure à celle requise pour l’évaporation des solvants, 
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Figure V.8: Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
non-prétraité (–■–), pour des échantillons revêtus avec le sol GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L et séchés 
pendant 1min à 150°C (- x -), 200°C (–▲ –), 250°C (--+–), 300°C (– -), 350°C (···●···)                    
et 400°C (▬◊▬). 
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afin d’obtenir un effet barrière suffisant pour atteindre les performances anti-corrosion 
souhaitées. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
Enfin, d’autres résultats complémentaires ont indiqué qu’un séchage par passage dans un four 
tubulaire, de 30s à 500°C pouvait être équivalent à 1min à 400°C concernant la protection 
contre la corrosion. Cela signifie bien que lors du transfert industriel, un compromis sera à 
déterminer entre durée et température de séchage « flash ». 
 
V.3. Evaluation du procédé retenu sur des substrats en zinc phosphaté 
La société Umicore a depuis longtemps développé des traitements de surface du zinc laminé, 
notamment le Quartz® et l’Anthra® qui sont deux types de phosphatation. Ce traitement 
chimique consiste à immerger le zinc dans un bain contenant différents phosphates, ceux-ci 
vont former des cristaux de phosphates de zinc insolubles à la surface du métal. Ces cristaux 
donnent au substrat une teinte grise ou noire (Quartz® ou Anthra®), selon le bain et les 
Figure V.9 : Photographie des échantillons séchés pendant 1min à différentes températures après 10 
cycles d’exposition en enceinte climatique. 
1cm 
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conditions opératoires choisies. D’autres types de phosphatation ont été mises en œuvre dans 
cette étude en ajoutant au bain de phosphates des pigments colorés, rouges et verts.  
Ces traitements ont tout d’abord une visée esthétique mais ont en plus la capacité de protéger 
le zinc contre la corrosion atmosphérique. Cela dit, l’élargissement du marché du zinc pour le 
bâtiment conduit à placer ces produits dans des zones de plus en plus agressives pour le zinc, 
comme par exemple les bords de mer ou sous des climats tropicaux. Aussi, la protection que 
procurent ces solutions peut ne pas répondre aux exigences de durabilité. Par conséquent 
l’ajout d’une protection supplémentaire invisible peut s’avérer nécessaire. 
Nous avons donc élaboré des revêtements par voie sol-gel sur les différentes phosphatations 
(Quartz®, Anthra® et les phosphatations colorées). Pour ces essais, le sol utilisé est le 
GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L, et les conditions de séchages initiales ont été utilisées (20h à 
50°C puis 16h à 110°C). Les couches formées ont ensuite été observées par microscopie 
électronique à balayage afin de vérifier le bon recouvrement de la couche de phosphatation.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V.10 : Micrographies MEB en coupe des échantillons phosphatés revêtus avec la couche 
hybride : A) Quartz® + couche hybride, B) Anthra® + couche hybride, C) Phosphatation verte + 
couche hybride et D) Phosphatation rouge + couche hybride. 
Couche de phosphates 
Couche de phosphates 
Revêtement hybride 
Revêtement hybride 
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La Figure V.10 montre les micrographies des systèmes couche de phosphatation + couche 
hybride. Les couches de phosphates ont des microstructures différentes, ce qui explique en 
partie leur aspect, avec des structures plus ordonnées dans le cas du Quartz® et de l’Anthra® 
et des structures amorphes pour les phosphatations colorées.  
Comme pour le zinc non phosphaté, on constate que le revêtement hybride recouvre bien 
toute la surface, en comblant toute la porosité surfacique laissée par le traitement de 
phosphatation. De plus, la couche hybride a bien lissé la topographie de l’échantillon, avec 
des épaisseurs moyennes identiques (autour de 3µm) indépendamment de la phosphatation.  
 
Les performances anti-corrosion ont ensuite été testées en enceinte climatique durant 10 
cycles. La variation de masse au cours du temps d’exposition des échantillons est reportée sur 
la Figure V.11. On peut observer en traits pleins, la variation de masse des substrats 
phosphatés et en traits discontinus, la variation des échantillons ayant été revêtus par voie sol-
gel.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour les plaques phosphatées, il apparaît une très faible augmentation de la masse, voire une 
diminution de la masse lors des premiers cycles. Ceci est principalement dû au lessivage des 
phosphates les moins adhérents ainsi qu’à l’initiation de l’oxydation. Cycle après cycle, la 
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Figure V.11 : Variation de masse en fonction du nombre de cycles en enceinte climatique pour le zinc 
Quartz® (▬□▬), pour le zinc Quartz® + couche hybride (- -■- -), pour le Zinc  Anthra® (▬∆▬), 
pour le zinc Anthra® + couche hybride (- -▲- -), pour le zinc phosphaté vert (▬○▬), pour le zinc 
phosphaté vert + couche hybride (- -●--),pour le zinc phosphaté rouge (▬◊▬), pour le zinc 
phosphaté rouge + couche hybride (- -- -). 
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prise de masse s’accroît et c’est après le 7ième cycle que l’oxydation des substrats phosphatés 
augmente significativement, excepté pour le traitement Quartz, qui confère une protection 
plus élevée. Pour les substrats phosphatés et revêtus, la prise de masse lors des premiers 
cycles est plus élevée. Toutefois, celle-ci évolue peu après le 3ième cycle, sauf pour les 
échantillons phosphatés verts pour lesquels la masse augmente fortement après le 7ème cycle.  
Néanmoins, pour tous les substrats, on enregistre une prise de masse inférieure au 10ième cycle 
lorsque la couche de phosphatation est recouverte d’un revêtement.  
Les photographies des échantillons, prises après 10 cycles en enceinte climatique (Figure 
V.12), soulignent aussi le gain de protection apporté par le revêtement hybride ; une 
importante diminution de la formation de rouille blanche est visible pour tous les échantillons 
phosphatés. Dans le cas de la phosphatation Anthra, les effets liés aux surépaisseurs ont 
contribué au décollement du revêtement et à la formation de rouille blanche, cependant ce 
phénomène s’est cantonné au bord supérieur (coté droit) de l’échantillon. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le test en enceinte climatique est principalement destiné à caractériser les performances à 
moyen terme des systèmes de protection apportés au zinc. Dans le cas de systèmes plus 
Figure V.12 : Photographies des substrats phosphatés et des substrats phosphatés et revêtus par voie 
sol-gel après 10 cycles d’exposition en enceinte climatique. 
1cm 
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complexes « phosphatation + couche hybride », il est plus judicieux d’analyser les propriétés 
anti-corrosion à l’aide d’un brouillard salin, car il est plus agressif que le test en enceinte 
climatique. Des échantillons ont donc été placés dans l’enceinte du brouillard salin, puis sortis 
pour être observés après 5h, 48h, 168h et pour les systèmes « phosphatation + couche 
hybride », jusqu’à 336h. L’ensemble des photographies ont été regroupées sur la Figure V.13.  
 
Le maintien dans le brouillard salin des échantillons phosphatés fait apparaître les premières 
traces de rouille blanche au bout de seulement 5h, sauf pour les échantillons phosphatés 
Quartz® qui présentent des performances anti-corrosion supérieures. Néanmoins, l’état des 
échantillons, après 48h passées dans le brouillard salin, met clairement en évidence 
l’augmentation de la protection contre la corrosion apportée par le revêtement hybride. Pour 
les systèmes Quartz® + revêtement hybride, aucune formation de rouille blanche n’est 
observée pendant trois semaines, la rouille blanche présente sur la surface étant due à des 
coulées provenant du bord mis à nu. Les systèmes Anthra® + revêtement hybride permettent 
eux de retarder de plus de 168h l’apparition de la corrosion, la rouille blanche étant elle aussi 
issue du bord coupé de la plaque. Concernant les deux phosphatations effectuées au 
laboratoire, la protection apportée par le traitement de phosphatation étant plus faible, les 
systèmes phosphatation + revêtement hybride ont une efficacité inférieure mais l’efficacité du 
revêtement est tout de même très nette car elle permet de résister plus de 48h au brouillard 
salin sans qu’il n’y ait formation de rouille blanche.  
 
Le procédé sol-gel utilisant un sol GPTMS/ASB.30%.2,00mol/L permet donc d’augmenter le 
niveau de protection de substrats phosphatés. En ce sens, il constitue une protection 
additionnelle facile à mettre en œuvre sur d’autres surfaces que le zinc non-prétraité. De plus, 
il semble que le gain de protection issu du revêtement hybride soit quasiment identique sur 
chacun des traitements phosphatés. Les différences de résistance aux environnements 
agressifs sont dues à la différence de performances anti-corrosion entre les traitements de 
phosphatation. 
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Figure V.13 : Photographies des échantillons après plusieurs temps d’exposition au brouillard salin. 
1cm 
 176 
V.4. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons présenté les essais visant à conduire progressivement le procédé 
optimisé durant ces travaux de thèse vers le transfert industriel sur des chaînes de traitement 
de surface. Ceci a été effectué en intervenant sur l’épaisseur des revêtements, le temps de 
l’étape de séchage et en élaborant des couches hybrides sur des substrats de zinc phosphatés. 
 
Le paramètre épaisseur a été contrôlé afin d’impacter le moins possible l’aspect visuel des 
échantillons tout en conservant une protection anti-corrosion élevée. Ainsi, une concentration 
en précurseurs de 1,50mol/L dans le sol GPTMS/ASB.30% a permis d’obtenir des couches 
performantes contre la corrosion en réduisant leur épaisseur de moitié, soit seulement 1,5µm. 
Ceci, rappelons-le, est une réelle avancée en termes de propriétés anti-corrosion de 
revêtements élaborés à partir d’une solution très faiblement solvantée ; moins de 3%volume de 
propanol sont nécessaires à la formulation du sol et dans le cas où la réaction d’hydrolyse est 
complète, le sol ne dépasse pas 10%volume en méthanol et 11%volume en butan-2-ol. Cela 
correspond, dans le cas le plus défavorable, à une diminution de 72% du volume d’alcool 
nécessaire, à performances anti-corrosion équivalentes, par rapport au procédé développé 
précédemment par le laboratoire CIRIMAT. 
 
Le principal verrou lié au transfert industriel d’un tel procédé, à savoir, le temps très long du 
traitement thermique a été étudié. Dans le paragraphe IV.1.3.2., une première amélioration a 
été apportée lorsque les propriétés anti-corrosion de revêtements séchés 1h à 180°C se sont 
révélées identiques à celles de couches séchées 20h à 50°C suivies de 16h à 110°C. Toutefois, 
une heure de traitement thermique reste une durée trop longue pour être envisagée sur une 
chaîne de roll-coating (traitement de bobine). C’est pourquoi des essais de séchage « flash » 
dans un four tubulaire ont été menés. Ceux-ci ont mis en avant la possibilité de conserver de 
bonnes propriétés anti-corrosion, avec un séchage d’uniquement une minute pour des 
températures de consignes supérieures ou égales à 350°C. Le transfert industriel est donc 
rendu possible par ce type de traitement thermique. 
 
Concernant l’application du sol optimisé à la suite de traitements de phosphatation du zinc, il 
a été souligné qu’une bonne compatibilité pouvait être obtenue sans modifier le protocole, et 
ce, quel que soit le type de phosphatation. En effet, les couches hybrides obtenues sont 
homogènes avec un bon lissage de la topographie, et le remplissage des cavités laissées par 
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les phosphates a bien eu lieu. De plus, les performances anti-corrosion de ces systèmes, 
« phosphatation + couche hybride », ont été caractérisées par des tests de corrosion accélérée 
(enceinte climatique et brouillard salin). Tous deux ont souligné un gain important de 
résistance à l’oxydation grâce à l’élaboration du revêtement hybride. Par conséquent le 
procédé sol-gel décrit dans ces travaux pourrait être appliqué avec succès à d’autres états de 
surfaces proposés par la société Umicore. 
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Conclusion générale 
 
Le zinc est un métal qui se protège en formant une couche de patine à sa surface, l’isolant 
ainsi de son environnement et empêchant sa dégradation. Cependant, au contact de polluants 
(SO2, Cl-…) ou dans des milieux très humides et confinés, il ne peut pas développer une 
protection naturelle suffisamment efficace. Il se produit alors, comme résultat d’un chemin 
réactionnel complexe, de la « rouille blanche ». Pour son application sur des bâtiments, la 
formation de ces produits d’oxydation détériore considérablement l’aspect visuel du métal et 
peut restreindre son champ d’utilisation.  
Pour résoudre cette problématique, Umicore a souhaité développer des traitements de surface 
capables d’apporter une protection contre la corrosion élevée et respectueux de 
l’environnement. Dans cet objectif, une étroite collaboration a débuté, il y a quelques années, 
avec le CIRIMAT, et plus particulièrement avec l’équipe RTS (Revêtements et Traitements 
de Surface). En 2006, le procédé TEOS/MAP utilisant la voie sol-gel a permis d’atteindre des 
performances anti-corrosion très élevées avec des couches hybrides d’environ un micron. 
Néanmoins le volume d’éthanol nécessaire à la formulation du sol s’est révélé être beaucoup 
trop important (60%volume) pour une utilisation industrielle dans les sites actuels d’Umicore. Il 
a donc été choisi d’entreprendre l’étude présentée dans ce manuscrit, visant à limiter au 
maximum la quantité de solvants contenue dans la solution, tout en conservant un objectif 
ambitieux en termes de propriétés anti-corrosion. 
 
Une première partie de ces travaux a consisté à adapter des solutions prometteuses mises en 
évidence lors de nos recherches bibliographiques. Plusieurs procédés ont été étudiés, utilisant 
différentes voies : voie acétoxyde, voie acétoxyde/alcoxyde, voie alcoxyde ainsi qu’une voie 
alcoxyde mixte silicium/aluminium. Toutes ces voies ont fait l’objet d’optimisations des 
propriétés protectrices, et deux procédés ont clairement émergé : l’un utilisant un sol composé 
d’un alcoxyde de silicium (sol « Bisamino ») et l’autre contenant un alcoxyde de silicium et 
un alcoxyde d’aluminium (sol « GPTMS/ASB ») avec des proportions en alcool très faibles, 
0%volume pour le sol Bisamino et 3%volume de propanol pour le sol GPTMS/ASB. La protection 
contre la corrosion a ensuite été étudiée plus en détails, de manière macroscopique et par des 
caractérisations électrochimiques. Ces analyses ont permis de mettre en avant une 
amélioration du niveau de la protection pour les revêtements issus du procédé GPTMS/ASB 
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par rapport à celui des films élaborés à partir du procédé TEOS/MAP, lui-même bien 
supérieur à celui des couches obtenues avec le procédé Bisamino. L’origine des performances 
anti-corrosion élevées des revêtements élaborés par le procédé GPTMS/ASB a été attribuée à 
un effet principalement barrière, amplifié par une forte épaisseur (≈3µm).  
Un compromis entre protection contre la corrosion et quantité de solvant dans le sol a alors 
été trouvé. Ainsi, le sol GPTMS/ASB a été retenu et c’est sur celui-ci que se sont concentrés 
nos travaux. Toutefois, une nouvelle contrainte est apparue avec ces revêtements, l’aspect 
visuel des échantillons est modifié par ces couches « épaisses » en raison de leur forte 
brillance. Les premiers travaux d’optimisation ayant montré que dans le cas de ces couches 
barrières, épaisseur et protection contre la corrosion sont intimement liées, une étude plus 
approfondie s’est révélée nécessaire afin d’améliorer les propriétés anti-corrosion afin de 
pouvoir, dans un second temps, réduire l’épaisseur des films. 
 
Plusieurs axes d’amélioration ont été étudiés, notamment l’incorporation d’une quantité 
supplémentaire de cérium comme inhibiteur de corrosion dans le système, sous forme de 
nitrate de cérium [III], de nanoparticules de CeO2 ou en prétraitant le substrat dans une 
solution de Ce(NO3)3, voie qui s’est avérée inefficace. Par ailleurs, la modification du rapport 
de concentration entre les précurseurs a montré une forte augmentation de l’effet barrière des 
couches hybrides lorsque les sols sont plus riches en alcoxyde d’aluminium (ASB). De plus, 
des mesures de nano-indentation ont mis en exergue une augmentation du module d’Young et 
de la dureté directement liée à l’élévation du pourcentage d’ASB dans le sol. Cette corrélation 
entre propriétés anti-corrosion et propriétés mécaniques a aussi été observée en modifiant 
l’étape de séchage. En effet, l’élévation de la température de séchage a eu pour effet 
d’augmenter à la fois l’effet barrière des couches et leur rigidité. Que ce soit en ajoutant de 
l’ASB dans le sol ou en utilisant une température de séchage supérieure, la meilleure 
résistance des échantillons traités a été conservée, même après immersion des substrats 
revêtus dans une solution agressive de Na2SO4 à 0,5mol/L. De plus, les analyses 
électrochimiques démontrent, pour les films hybrides protecteurs, que la résistance ionique de 
la couche reste supérieure malgré l’immersion. 
Grâce à des analyses IRTF et RMN, l’influence de la concentration en ASB dans le sol et 
celle de la température de séchage des revêtements sur la structure chimique du réseau ont pu 
être expliquées.  
L’ajout d’ASB est à l’origine d’une diminution de la polycondensation des silanes, imputée à 
l’insertion d’une partie de l’aluminium dans le réseau siloxane et par l’élévation de la rigidité 
 181 
du réseau inorganique par la formation de liaisons Al-O-Al sous forme de complexes 
d’aluminium. De plus, l’acidité de Lewis de l’aluminium amplifie l’ouverture du cycle époxy 
du GPTMS au profit d’une polymérisation organique. Le réseau hybride est donc plus réticulé 
par les chaînes organiques et plus rigide grâce aux complexes d’aluminium. Ces observations 
sont directement corrélables avec la diminution de la perméabilité des couches (effet barrière 
supérieur) et l’augmentation des propriétés mécaniques. 
L’élévation de la température a pour effet, quant à elle, de favoriser la polycondensation des 
silanes et le réseau siloxane est par conséquent plus ramifié. Par ailleurs, cette élévation de 
température agit aussi sur l’ouverture du cycle époxy qui va, dans ce cas, réagir sur lui-même 
(polymérisation organique) et aussi réagir avec un silanol (≡Si-OH). Cela va avoir pour 
principal effet de lier davantage la partie organique à la partie inorganique et de former un 
réseau hybride plus fortement « réticulé ». L’augmentation du caractère tridimensionnel du 
réseau a pour conséquence directe l’augmentation des propriétés anti-corrosion et des 
propriétés mécaniques. 
 
A partir des connaissances acquises sur le procédé GPTMS/ASB, nous avons modifié la 
composition du sol et obtenu une augmentation de la protection du zinc. Grâce à cette 
amélioration significative, des travaux visant le transfert industriel du procédé ont pu être 
menés. En premier lieu, la réduction de l’épaisseur des revêtements a été obtenue par la 
diminution des concentrations en précurseurs dans le sol (pour un rapport fixe de 
GPTMS/ASB 7:3) jusqu’à une épaisseur de 1,5µm tout en conservant une protection efficace. 
En second lieu, notre étude sur la possibilité de transfert industriel s’est focalisée sur la 
réduction de la durée de l’étape de séchage. Par des méthodes « classiques », à savoir un 
séchage à l’étuve, la durée du traitement thermique n’a pu être abaissée en-deçà d’une demi-
heure sans dégrader la protection offerte par les couches. Par contre, en utilisant un séchage 
« flash » par passage à travers un four tubulaire, une réduction considérable de la durée de 
traitement a pu être réalisée. Des revêtements protecteurs ont été obtenus après seulement une 
minute de séchage, au cours duquel la température atteint brièvement 350°C. Ce résultat très 
encourageant a non seulement démontré qu’un compromis pouvait être trouvé entre durée et 
température du séchage mais surtout a mis en avant la possibilité d’implanter le procédé 
GPTMS/ASB sur des chaînes continues de traitement de surface. 
Un dernier point a cependant dû être vérifié vis-à-vis de la compatibilité du revêtement 
hybride avec les différents états de surfaces proposés par la société Umicore. Ainsi, 
l’élaboration de couches via le sol GPTMS/ASB à la suite de plusieurs types de phosphatation 
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a été réalisée. L’observation des systèmes « phosphates + couche hybride » par microscopie 
électronique à balayage a apporté la preuve d’un bon recouvrement de la couche de 
phosphates par le revêtement hybride. Les caractérisations macroscopiques ont clairement 
prouvé une amélioration des propriétés anti-corrosion par l’addition d’un film hybride, quel 
que soit le type de phosphatation. 
 
En résumé, dans ces travaux nous avons apporté une solution capable de répondre aux attentes 
en termes de protection contre la corrosion du zinc et de limitation de la quantité de COV 
dans le procédé, avec la possibilité d’être transférée sur des chaînes industrielles. De plus, 
cette étude présente l’originalité d’avoir pu corréler les propriétés anti-corrosion aux 
propriétés mécaniques et d’avoir identifié l’origine de ces propriétés physiques dans la 
structure chimique du réseau hybride.  
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Perspectives 
 
Les analyses chimiques ont permis d’identifier l’origine des bonnes performances anti-
corrosion des revêtements élaborés avec le sol GPTMS/ASB. Celles-ci sont principalement 
dues à l’augmentation de l’effet barrière qu’induit le développement d’un réseau hybride 
hautement ramifié. Aussi, plusieurs perspectives peuvent découler de cette analyse.  
Il serait intéressant de quantifier l’énergie nécessaire pour l’ouverture du cycle époxy afin de 
ne restituer durant l’étape de séchage que l’énergie strictement nécessaire pour favoriser la 
polymérisation organique.  
Il pourrait être aussi judicieux d’ajouter à l’énergie thermique un rayonnement de type UV 
afin d’activer les réactions liées à l’ouverture du cycle époxy durant l’étape de séchage afin 
d’augmenter la réticulation du réseau. Dans cet objectif de promouvoir la formation de 
liaisons organiques, d’autres précurseurs de type alcoxysilane avec une fonction organique, ou 
des molécules organiques avec des fonctions chimiques polymérisables, pouvant réagir sur 
elle-mêmes ou sur le cycle époxy pourraient être ajoutées. Ceci, augmenterait probablement le 
degré de ramification du réseau et certainement son imperméabilité.  
Cependant, il faudra veiller à ne pas trop rigidifier le revêtement, car il deviendrait impossible 
de mettre en forme un objet revêtu sans risquer de fissurer la couche. 
 
Une autre perspective pouvant être envisagée à la suite de ces travaux serait la multi-
fonctionnalisation des couches hybrides. Le réseau formé avec ce procédé peut être utilisé 
comme une matrice hôte pour l’ajout de fonctionnalités supplémentaires. Ainsi, différents 
additifs pourraient être introduits dans les revêtements, comme des pigments colorés 
organiques ou inorganiques avec la possibilité d’être greffés au réseau hybride par des liaisons 
chimiques. D’autres propriétés telles qu’une basse conductivité thermique ou une faible 
émissivité pourraient s’avérer très bénéfiques pour les applications dans le domaine du 
bâtiment. Cela dit, l’obtention de plusieurs propriétés dans des revêtements pourra engendrer 
une diminution de l’efficacité de la protection contre la corrosion. 
 
Une autre suite à donner à ces travaux, est le passage de l’échelle laboratoire à l’échelle 
industrielle. En effet, les expérimentations présentées ici ont été réalisées en utilisant de 
faibles quantités de produits pour des volumes de solution inférieurs à 100mL. Toutefois, une 
première étape a été franchie en réalisant un sol de 500mL pour élaborer des couches sur des 
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échantillons de zinc de dimensions supérieures (150mm×200mm). Les résultats obtenus sont 
encourageants : solution limpide, dépôt homogène et bonnes performances anti-corrosion. 
Cependant, il reste encore à parvenir aux mêmes résultats sur une chaîne pilote de traitement 
de surface utilisant des volumes de plusieurs dizaines de litres pour la solution de traitement et 
une méthode d’application du sol sur des bobines de zinc laminé par roll-coating. Les 
paramètres de mise en œuvre seront alors à déterminer en fonction de la vitesse de rotation 
des rouleaux d’application et la vitesse de déplacement de la bande de zinc. Il faudra ensuite 
caractériser les propriétés anti-corrosion pour s’assurer d’obtenir à l’échelle industrielle une 
protection comparable a celle obtenue à l’échelle du laboratoire. 
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